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Camplierarten. 

J.  W.  Brühl.  Physikalische  Eigenschaften  einiger  Campher- 
arten und  verwandter  Körper  i).  —  Der  Verfasser  gibt  zunächst 
in  einer  Tabelle  für  r-Carvon^  Carvacrol^  ein  drei  Jakre  altes 
Präparat  von  TanaceUm^  frisch  dargestelltes  TomaceUm  und  ein 
zehn  Monate  altes  Tanacetoriy  femer  für  d-Caron,  für  dasselbe 
Präparat  nach  dreimonatlichem  Stehen,  für  Dihydrocarvon y  Di- 
hydroeticarvon  y  Carvotanaceton  ^  Carvenon,  Trimähylencarbonsäure 
Tetramdhylencarbonsäure  und  eine  Lösung  von  Caron  in  wässerigem 
Äthylalkohol,  sowie  für  den  zur  Lösung  benutzten  wässerigen 
Äthylalkohol  (60  Proz.)  die  spezifischen  Gewichte  bei  0^  und  bei 
20®  und  die  Brechungsindices  für  sechs  verschiedene  Lichtarten 
bei  0^  —  Außer  seinen  eigenen  Beobachtungen  führt  der  Ver- 
fasser die  von  Stohmanu  bestimmten  Verbrennungswärmen  für 
die  genannten  Verbindungen  an,  sowie  die  berechneten  Molekular- 
volumina bei  20^,  die  beobachtete  spezifische  Refraktion  und  Dis- 
persion und  die  molekulare  Refraktion  und  Dispersion.  An  die 
vorliegenden  Messungen  werden  eingehende  Betrachtungen  an- 
geknüpft, inwiefern  sich  aus  ihnen  Schlüsse  auf  die  Konstitution 
der  fraglichen  Körper  ziehen  lassen.  Btz. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  ätherischen 
Ole.  45.  Abhandlung.  Kondensationsprodukte  von  Benzaldehyd 
und  einigen  Ketonen  der  Terpenreihe  2).  —  In  früheren  Mit- 
teilungen*) hat  Verfasser  nachgewiesen,  daß  gesättigte  cyklische 
Ketone  mit  fünf,  sechs  und  sieben  Kohlenstoff atomen  im  Ring 
sich  mit  Benzaldehyd  genau  wie  cyklische  Ketone  kondensieren, 
falls  der  Ketogruppe  eine  Methylengruppe  benachbart  ist.  Die 
Untersuchungen  sind  in  Gemeinschaft  mit  M.  C.  Burt  weiter  ver- 
folgt. —  L  Benzylidenmenthon,  Während  sich  Menthon  mit  Hilfe 
alkalischer  Kondensationsmittel  nur  langsam  mit  Benzaldehyd 
kondensieren  läßt,  verläuft  die  Reaktion  bei  Anwendung  von 
Salzsäuregas  glatt.  In  ein  Gemisch  von  40  g  Menthon  und  27,5  g 
Benzaldehyd  wird  unter  Kühlung  trockenes  Salzsäutegas  ein- 
geleitet. Die  erstarrende  Masse  wird  zur  Entfernung  überschüssiger 
Salzsäure  mit  Sodalösung  gut  verrieben  und  aus  heißem  Alkohol 


»)  Ber.  32,  1222-1236.  —  «)  Ann.  Chem.  305,  261—276.  —  •)  Ber.  29, 
1595,  2955;  JB.  f.  1896,  S.  1581. 
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oder  Petroläther  umkristallisiert.  Schmelzp.  140<>.  Um  aus  dem 
Hydrochlorbenzylidenmenthon  zum  Benzylidenmenthon  zu  kommen, 
werden  50  g  der  Verbindung  mit  Natriumalkoholat  (8  g  Na  in 
Va  Liter  Alkohol)  erwärmt  und  nach  dem  Abblasen  des  Alkohols 
das  zurückbleibende  Ol  abgehoben  und  destilliert;  Siedep.  188 
bis  1890  (12  mm).  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  ein  bei  115  bis 
1160  schmelzendes  Bromid.  Durch  Beduktion  des  Benzyliden- 
menthons  in  alkoholischer  Lösung  mittels  Natrium  entsteht  Benzyl- 

OH 
menthol^  ^ioHi8<qjj  n  tt  .  Siedap.  181  bis  183»  (10  mm).  Das- 
selbe existiert  in  zwei  physikalisch  isomeren  Modifikationen,  deren 
eine  (aus  Äther  umkristallisiert)  bei  111  bis  112^  schmilzt,  während 
die  andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentoxyd  (20  g)  auf  Benzylmenthol  (10  g) 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C17H24,  dem  Verfasser  die  Kon- 
stitution : 

CH        p  xi  ^" 


1 

-c'i 


H,  (\Jc  H ^W^  ^ 

dH  CR 

zuschreibt.  Benzylidenmenthonoxim  schmilzt,  aus  Alkohol  umkri- 
stallisiert, bei  161^.  Durch  Reduktion  in  alkoholischer  Lösung 
mittels  Natrium  bildet  sich  Benzylideninenthylamin^  CiyHssNHj. 
Die  Äthylenbindung  bleibt  also  in  diesem  Falle  bestehen.  Zum 
Benzylmenthylamin  kann  man  jedoch  durch  Oxydation  von  Benzyl- 
menthol, Oximierung  des  entstehenden  Ketones  und  Reduktion  des 
Oxims  gelangen.  Das  Benzylmenthon  siedet  bei  177  bis  179°,  die 
anderen  eben  erwähnten  Verbindungen  sind  noch  nicht  näher 
untersucht.  IL  Tetrahydrocarvon  und  Benzdldehyd.  Leitet  man 
in  ein  Gemisch  voü  20  g  Tetrahydrocarvon  und  14  g  Benzaldehyd 
trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  entsteht  eine  schwarze,  sirupöse 
Masse.  Nach  dem  Durchreiben  mit  trockener  Soda  und  Waschen 
mit  Ligroin  bleibt  auf  dem  Filter  ein  fester  Körper  zurück,  der 
sich  als  chlorfrei  erwies  und,  aus  Petroläther  umkristallisiert,  bei 
1750  schmolz.  In  Alkohol  und  Ligroin  ist  er  fast  unlöslich.  Durch 
die  Analyse  wurde  die  Zusammensetzung  zu  C24H2SO2  ermittelt. 
Die  Reaktion  verläuft  unerwartet  nach  der  Gleichung:  CioHigO 
4-  2  Ge  H5  G  0  H  =  Ha  0  +  C24  Has  Og.      Ausbeute   10  Proz.  — 
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IIL  Pulegon  und  Benzaidehyd.  Benaylidenpulegan^  CioHi40 :  CHCeH.,, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Pulegon  (30  g) 
und  Benzaldehyd  (21g),  in  10g  Alkohol  gelöst;  Siedep.  202  bis 
203^  (12  mm).  Bei  der  Reduktion  in  äthylalkoholischer  Lösung 
wurde  Benjsylpulegöl,  CioHig.OH.CHjCgHs,  erhalten,  das  bei  192 
bis  19b^  (10  mm)  siedet  Bei  der  Wasserentziehung  mittels  Phos- 
phorpentoxyd  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CnH^s;  Siedep.  162 
bis  164<>  (10  mm).  IV.  Dihydrocarvon  und  Benzaldehyd.  10  g  Di- 
hydrocarvon  und  7  g  Benzaldehyd  werden  mit  Natriumäthylat  ver- 
setzt und  nach  achttägigem  Stehen  auf  Eis  gegossen.  Das  aus- 
geschiedene Ol  lieferte  bei  der  Destillation  neben  50  Proz.  nicht 
angegriffenen  Dihydrocarvons  ein  bei  187  bis  190«  (10  mm)  tiber- 
gehendes Ol,  das  als  Benzylidendihydrocarvon^  G|oHi4  0:CHGeHs, 
angesprochen  wurde.  Durch  Reduktion  desselben  entsteht  Benzyl- 
dihydrocarvol,  CioHuOHCHjCßHs.  Siedep.  182  bis  183«  (10  mm). 
Durch  Phosphorpentoxyd  entsteht  aus  diesem  Alkohol  ein  Kohlen- 
wasserstoff CijHss.  Siedep.  166  bis  169«  (10  mm).  Benzyliden- 
dihydrocarvon  bildet  ein  bei  145  bis  146«  schmelzendes  Oxim  (aus 
Methylalkohol).  Nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  liegt  ein 
Oximliydrat  vor,  C17H20NOH  -j-  H,0.  —  V.  Carvenon  und  Benz- 
aldehyd.  Beim  Zusammenbringen  von  Carvenon,  Benzaldehyd  und 
Natriumäthylat  bildet  sich  ein  sehr  loses  Additionsprodukt  des 
Carvenons.  Bei  Anwendung  von  Salzsäuregas  als  Kondensations- 
mittel verläuft  die  Reaktion  ähnlich  wie  bei  Tetrahydrocarvon 
nach  folgender  Gleichung:  C^oR^fi  -f  2C6H5CHO  -f-  HCl  =  KjO 
-|-  Gs^HjsOs.HCl.  Das  entstehende  Produkt  bildet  farblose,  bei 
197«  schmelzende  Kristalle,  die  in  Alkohol  schwer,  in  Chloroform 
leicht  löslich  sind.  Durch  dreiviertelstündiges  Erhitzen  des  Chlorids 
bis  zum  Schmelzen  im  Vakuum  wurde  ein  chlorfreies  Produkt 
erhalten,  das,  aus  Methylalkohol  umkristallisiert,  bei  170  bis  179« 
schmolz  und  die  Zusammensetzung  C24H36O2  besaß.  —  VI.  Men- 
thenon  und  BenzcHdehyd.    Das  Menthenon,  dem  die  Konstitution: 

CH, 

CH 
H,C/NCH, 

HcL  ^"CO 
C 

CH=(CH.). 

zugesprochen  wird,  liefert  auffallenderweise  bei  der  Behandlung  mit 
Benzaldehyd  und  Natriumäthylat  ein  bei  129  bis  130«  schmelzendes 
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Produkt  der  Zusammensetzung  Gt4H,4  0,  das  nach  folgender 
Gleichung  entsteht:  CjoHieO  +  2C«H5CHO  =  2H,0  +  CioHi,0 
(GHC^Hs)}  (Dtbenzylidenmenthon).  Bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
staub in  Eisessig  entsteht  eine  Verbindung  Cf4U2eO,  das  Carbonyl 
des  Menthenons  ist  aber  zur  Alkoholgruppe  reduziert  —  VIL  Conden^ 
sation  van  Benedldehyd  mit  Carvcn  und  Eucarvan.  Über  den 
Verlauf  der  Reaktion  ist  schon  früher  berichtet  worden^).  Die 
Zusammenfassung  der  gewonnenen  Resultate  ergibt,  daß  nur 
Menthon,  Pulegon  und  Bihydrocarvon  sich  mit  Benzaldeh^d  normal 
kondensieren;  abweichend  verhalten  sich  —  in  bemerkenswerter 
Übereinstimmung  —  Canrenon  und  Bihydrocarvenon ,  beide  kon- 
densieren sich  mit  2  Mol.  Aldehyd;  Eucarvon  schließt  sich  diesem 
Verhalten  an.  Menthenon  liefert  die  überraschendsten  Resultate, 
da  dasselbe  reagiert  wie  Ketone  mit  der  Gruppierung  -GHs-GO 
.  CHj-,  während  die  Kondensationsbedingungen  wie  beim  Menthon 
sind.  Btjs. 

Iwan  Kondakow  und  Eugen  Lutschinin.  Zur  Frage  der 
Isomerisation  in  der  Mentholreihe*).  —  In  einer  früheren  Mit- 
teilung 3)  hat  einer  der  Verfasser  nachgewiesen,  daß  Menthomenthol 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  und  -bromid  bezw. 
Chlorwasserstoff-  und  Brom  wasserstoffsäure  dieselben  Chlor-  und 
Bromverbindungen  liefert.  Untersuchungen  von  Kirschfeldt 
haben  mit  den  Jodverbindungen  das  gleiche  Resultat  gezeitigt. 
Erhitzt  man  Menthol  mit  bei  0»  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
auf  200®,  so  erhält  man  Parameyühan  (Hexahydrocymol).  Siedep. 
167  bis  1690.  Läßt  man  jedoch  obiges  Gemisch  40  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen,  so  resultiert  Menthyljodid.  Siedep.  124 
bis  1260  (18mm).  Spez.  Gew.  =  1,3836  (0«);  =  1,3155  (16,5«). 
Es  ist  mit  dem  aus  Terpinhydrat  und  Jodwasserstoffsäure  er- 
haltenen Körper  nicht  ganz  identisch,  besser  mit  dem  aus  Menthen 
erhaltenen.  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geht  es  in  tertiäres  Mentho- 
menthol über,  nach  Ansicht  der  Verfasser  infolge  Isomerisation. 
Verfasser  haben  dieselbe  Reaktion  beim  Carvomenthol  untersucht 
und  ihre  Annahme  bestätigt  gefunden.  Carvomenthol  wurde  dar- 
gestellt nach  der  Methode  von  Kondakow  und  Gorbunow*). 
Auf  die  Umwandlung  von  Dihydrocarvon  in  Carvenon  mittels 
Ameisensäure  werden  gegen  August  Klages*)  Prioritätsansprüche 
geltend  gemacht.   Der  Isomerisationsverlauf  des  Dihydrocarvons  in 

»)  Ber.  29,  1600;  Anu.  Chem.  305,  242;  vergl.  auch  JB.  f.  1896,  S.  1581. 
—  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  257—279.  —  •)  Ber.  28,  1618 ;  JB.  f.  1895,  S.  2017.  — 
*)  J,  pr.  Chem.  [2]  56,  248.  —  *)  Ber.  32,  1519 ;  vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  199a 
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Ganrenon  wird  diskutiert  Verfasser  halten  folgenden  Reaktions- 
Terlauf  für  den  wahrscheinlichsten  bei  Behandlung  des  Dihydro- 
carvons  mit  Bromwasserstoff: 

OH,  0  _H, 

CH,.H<^     /H-^Ch'  +  HX  — ►    CH,.h/        ^H-CX<^^«— HX 

H,    H,  H,    H, 
Dihydrocarvon 

0     H,  0_H8 

— ^   CH..H<^    ~^=C(CH,),  +  HX    — ►    CH,.h/        ')X— CHCCHJ, 

H,    H,  H,    H, 

Unbekanntes  Keton  J  4,8  Unbekanntes  Additionsprodukt,  das 

auch  aus  Carvenon  mittels  HX 
entstehen  sollte 
OH 

— ►     CH,.h/        ^— CH=(CH,), 

Das  Carvomenthol  wurde  aus  dem. Carvenon  nach  Wallach  durch 
Reduktion  dargestellt  Die  Reinigung  durch  Oxydation  nach 
Wallach  verursacht  große  Verluste  und  lieferte  bei  der  Reduk- 
tion ein  Produkt  von  nicht  wesentlich  anderen  Eigenschaften. 
Garvomenthol  aus  1-Caron  zeigte  [a]x)  =  — 3^  32',  aus  r-Carvon 
[a]p  =  — 19<>  3V«'.  Das  Tetrahydrocarvon  aus  ersterem  siedete 
bei  2200  (spez.  Gew.  Dir  =  0,9020,  nj>=  1,45529,  [a]p  =  —  2^  lVa')i 
aus  letzterem  ebenfalls  bei  220»  (Djf  =  0,8900,  n^  =  1,46299, 
[a]p  =  1®  22').  Aus  den  optisch  aktiven  Derivaten  des  Carvo- 
menthols  werden  optisch  aktive  erhalten,  aus  den  inaktiven  optisch 
inaktive.  Derivate  des  Carvomenthols.  Der  Essigsäureester  des 
Carvomenlhols  wurde  mittels  Essigsäureanhydrid  (bei  150^)  er- 
halten.    Siedep.   235  bis  238o  (761mm),   105  bis   107«  (11mm). 

Er  stellt  ein  farbloses  öl  dar.  Spez.  Gew.  L^f  =  0,9280,  n^  =  1,450  79. 
Molekularrefraktion  berechnet  auf  C10H19OCOCH3  =  57,11;  ge- 
funden =  57,42.  [a\j,  =  -|-  40  7'.  Carvomenthylchlorid  wird  er- 
halten durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^.  Siedep.  =  90  bis 
950  (15  mm);  82  bis  85^  (9  mm).  Optisch  inaktiv.  Spez.  Gew. 
Djr  =  0,9450;  nj>  =  1,46534.  Molekularrefraktion  =  50,48  (be- 
rechnet 50,98).  Carvofnenthylbromid  entsteht  durch  Erwärmen 
des  Carvomenthols    mit  Bromwasserstoff    auf    dem    Wasserbade. 

Siedep.  =  95  bis  99«  (10mm).  l^JÜ  =  1,1870,  n^'  =  1,49060. 
Molekularrefraktion  =  53,39  (berechnet  53,91).  Carvomenthen 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  Garvomenthylchlorids  oder 
-bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  170  bis  180^.    Siedep.  172 
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bis  174,50,  ein  geringer  Teil  siedet  bei  174,5  bis  178®.  Spez.  Gew. 
D\y  —  0,8230,  n^,  =  1,45979.  Molekularrefraktion  =  45,68  (be- 
rechnet für  CioHi8/==  45,64,  [a]x>  =  —  2o4').  Der  Kohlen- 
wasserstoff zeigt  nur  geringe  Unterschiede  gegen  das  Knoeve- 
nagelsche  m-Menthomenthen.  Garyomenthen  (Siedep.  174,5  bis 
178^)  unterscheidet  sich  weder  in  physikalischer  noch  chemischer 
Hinsicht  mit  Ausnahme  des  Drehungsvermögens  [ajj)  =  P  28' 
von  dem  ersteren.  Chlorwasserstoffcarvomenthen^  durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  auf  160^  erhalten,  siedet  bei  90  bis  98<>  (18mm), 
89  bis  950  (16  mm).  Dlf  =  0,9390,  Hd"  =  1,464 941,  [a]p  =  —  V 22'. 
Molekularrefraktion  =  50,95  (berechnet  50,96).  Chlorwasserstoff- 
carvomenthen  ist  identisch  mit  Caryomenthylchlorid,  abgesehen 
vom  Drehungsvermögen.  Bromwasserstoffcarvomenthen  wird  be- 
reitet durch  Erwärmen  des  inaktiven  Garvomenthols  mit  Brom- 
wasserstoffsäure auf  160  bis  170<>.  Siedep.  92  bis  98<>  (10  mm). 
JD^i'^'  =  1,1620,  no'^'  =  1,48822.  Molekularrefraktion  =  54,27 
(berechnet  53,91).  Es  ist  zum  größten  Teil  identisch  mit  Carvo- 
menthylbromid,  enthält  aber  auch  wohl  sekundäres  Bromid.  Carvo- 
menthon  aus  Bromwasserstoffcarvomenthen  mittels  Chinolin  dar- 
gestellt siedet  wieder  bei  172  bis  175°.  Mit  feuchtem  Silberoxyd 
liefert  Carvomenthylchlorid  und  -bromid  neben  tertiärem  Carvo- 
menthol einen  bei  101  bis  102°  schmelzenden  Körper  von  der 
Zusammensetzung  CioH^sOs.  Die  Untersuchungen  haben  die  Bil- 
dung tertiärer  Halogenverbindungen  aus  sekundären  Alkoholen 
bestätigt  und  sollen  bei  anderen  sekundären  Alkoholen  (Fenchyl- 
chlorid)  fortgesetzt  werden.  Bt0. 

August  Klage s.  Die  Umwandlung  von  Dihydrocarvon  in 
Carvenon  durch  Ameisensäureester  1).  —  Verfasser  erhebt  gegen- 
über Herrn  Kondakow  Prioritätsansprüche  in  bezug  auf  die  Um- 
wandlung von  Dihydrocarvon  in  Carvenon  mittels  Ameisensäure- 
ester. Btjg. 

Andre  Brechet  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Menthol 
und  Borneol^).  —  Menthol  vereinigt  sich  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  leicht  mit  Formaldehyd  unter  Bil- 
dung v(m  Dimenthol formal^  CH2(CioHii,0)i,  vom  Schmelzp.  56,5® 
und  dem  Siedep.  337^;  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Borneol 
liefert  unter  denselben  Bedingungen  Diborneolformdl^  CHa(CioHi70)a; 
Schmelzp.    166»,   Siedep.  344  bis   345«;    erinnert   im  Geruch   an 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  544.  —  •)  Bull.   boc.   chim.   [3]   21,   370—371; 
Compt.  rend.  128,  612—613. 
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Borneol  und  ist  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol.  Mit  Wasser 
und  Alkalien  zerfallen  die  Verbindungen  nicht  in  ihre  Kompo- 
nenten. —  Mit  Linalool  und  Geraniol  konnten  keine  analoge 
Verbindungen  erhalten  werden.  Btz. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
24.  vorläufige  Mitteilung  i).  —  Als  Ausnahme  von  der  Hegel,  daß 
nur  y-  und  d-Oxysäuren  Lactone  bilden  können,  haben  Baeyer 
und  Villiger«)  früher  die  ^-Lactonsäure  der  gem.  Dimethyläpfel- 
säure  erhalten.  Auch  die  von  Eugen  Ohler^)  vermutete  Existenz 
eines  £-Lactons  in  der  Terpenreihe  hat  sich,  wie  Otto  Seufert 
in  nachstehender  Arbeit  zeigt,  als  richtig  erwiesen.  Die  von 
Oh  1er  aus  Menthon  dargestellte  2, 6-Dimethyloktan-3-olsäure 
existiert  in  zwei  geometrisch  isomeren  Modifikationen,  ebenso 
das  daraus  darstellbare  £-Lacton.  Beide  Modifikationen  lassen 
sich  durch  Oxydation  in  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurück- 
verwandeln. Das  rohe  s-Ladon  der  S^G-Dimethyloktan'S'ölsäure 
entsteht  bei  wiederholter  Destillation  der  Säure  bei  etwa  20  mm 
Druck  bei  130^  Ein  Teil  der  Oxysäure  (10  Proz.)  scheint  hierbei 
immer  unverändert  überzugehen;  er  wird  durch  verdünnte  Soda- 
lösung entfernt  Das  hierbei  ungelöste  Ol  siedet  unter  17  mm 
Druck  bei  128  bis  130®  und  ist  ein  Gemenge  der  beiden  Modi- 
fikationen des  £-Lactons.  Sie  erstarren  in  einer  Eältemischung, 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  das  höher  schmelzende 
Lacton  (Schmelzp.  47^)  in  tafelförmigen  Kristallen  zurück;  das 
andere  schmilzt  bei  8  bis  10^;  beide  sind  gegen  Permanganat 
beständig.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  das  höher 
schmelzende  Lacton  in  das  Salz  der  bei  65®  schmelzenden  Oxy- 
säure über,  während  die  aus  dem  anderen  Lacton  gewoojiene 
Oxysäure  ölig  bleibt.  Beide  Oxysäuren  liefern  mit  Bichromat  und 
Schwefelsäure  bei  60  bis  70®  dieselbe  Ketonsäure.  Die  Isomerie 
der  beiden  Oxysäuren  scheint  daher  durch  das  Hinzukommen 
eines  neuen  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  bedingt  zu  sein: 

Ketosäure :  (CH3),CHC0CH,CH,CH(CH8)CH,C00H, 

Oxysäure:    (CH,),CHCHOH. CH,CH,CH(CH)3CH,C00H.       Kühn. 

Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger.  Einwirkung  des 
Caroschen  Reagens  auf  Ketone^).  —  Das  Carosche  Reagens 
(Kaliumpersulfat  und  konzentrierte  Schwefelsäure)  hat  sich  in 
seiner  gelinden,  dem  Hydroxylamin  ähnlichen  Oxydationswirkung 


')  Ber.  32,   3619-3624.  —  *)  Ber.  30,   1954;  JB.  f.  1897,  S.  1277. 
•)  Ben  29,  27;  JB.  f.  1896,  S.  190.  —  *)  Ber.  32,  3625—3633. 
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als  sehr  geschätztes  Mittel  für  die  Untersuchungen  der  Ketone  in 
der  Terpenreihe  erwiesen.  So  werden  Ketocyklohexan,  Menthon 
und  Tetrahydrocarvon  durch  Aufnahme  eines  Sauerstoffatoms 
glatt  in  die  zugehörigen  c-Lactone  übergeführt,  ebenso  geht 
Gampher  in  Gampholid  über.  Der  Bildung  der  Lactonform  geht 
höchstwahrscheinlich  die  Bildung  der  Superoxydform  voraus,  deren 
Umlagerung  zum*Lacton  mit  der  Beckmannschen  Umlagerung 
der  Oxime  vergleichbar  ist: 

X-C— X    — ►    X— CO— 0— X 

/\ 
0 — 0 

Das  Ca  rösche  Reagens  kam  in  drei  Formen  zur  Anwendung: 
1.  Trockenes  Reagens  (Hg  konzentrierte  Schwefelsäure,  10  g 
Kaliumpersulfat  und  30  g  Kaliumsulfat).  2.  Flüssiges  Reagens 
(Kaliumpersulfat,  mit  der  dreifachen  Menge  Schwefelsäure,  mit 
1  Mol.  Wasser  verdünnt).  3.  Verdünntes  Reagens  (11g  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  10  g  Kaliumpersulfat  werden,  verrieben  mit 
Eis,  auf  50  ccm  gebracht).  Menthon.  Das  Einwirkungsprodukt 
von  trockenem  Reagens  auf  15  g  Menthon  (die  Reaktionstempe- 
ratur ist  stets  unter  20®  zu  halten)  wird  mit  Wasser  versetzt,  aus- 
geäthert  und  mit  Bicarbonat  und  Natronlauge  ausgeschüttelt.  Der 
unlösliche  Teil  (9  g)  liefert  durch  Fraktionieren  das  von  Seuffert*) 
beschriebene  €-Lacton  der  2,6-Dimethyloktan-3-olsäure.  Tetrch 
hydrocarvon.  Aus  20  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit  trockenem 
Reagens  15  g  alkaliunlösliches  Ol  erhalten,  aus  welchem  das  noch 
unbekannte  ß-Lacton  der  5-l8opropylheptan-2-ölsäure  als  öl  ge- 
wonnen wurde  (Siedep.  155,5  bis  156<>  bei  21  mm).  Die  Oxysäure 
ist  kristallisier  bar  und  liefert,  mit  der  Beckmannschen  Mischung 
oxydiert,  dieselbe  Ketonsäure,  welche  öhler')  durch  direkte  Oxy- 
dation des  Tetrahydrocarvons  erhalten  hat.  Campher.  Die  Oxy- 
dation des  Camphers  wurde  mit  flüssigem,  durch  absoluten  Alkohol 
verdünntem  Reagens  und  Benzin-Gampherlösung  ausgeführt  Das 
unreine  Gampholid  wurde  mit  Eisessig -Brom  Wasserstoff  in  Brom- 
campholsäure  (Tafeln  aus  Äther  oder  Essigester,  schmelzen  bei 
m^  unter  Gasentwickelung)  übergeführt  und  daraus  durch  alko- 
holisches Kali  regeneriert.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Haller») 
durch  Reduktion  des  Gamphersäureanhydrids  erhaltenen  Gampholid 
(Schmelzp.  210  bis  21 1®)  und  gibt  oxydiert  Gamphersäure.  In 
den  Mutterlaugen  wurde  noch  ein  höheres  Oxydationprodukt  von 


»)  Siehe  das  vorangehende  Referat.   —  «)  Ber.   29,  27;   JB.  f.   1896^ 
S.  190.  —  ■)  Ber.  29,  Ref.  221 ;  JB.  f.  1896,  S.  196. 
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Lactoueigenschafteu  G|oHie04  (Tafeln  aus  Wasser  Tom  Schmelzp. 
189  bis  1910)  gefunden.  Aceton  gibt  mit  trockenem  Keagens  eine 
Verbindung  der  Zusammensetzung  des  Superoxyds  Ggllf  O^,  welche 
die  Eigenschaften  des  Wolffensteinschen^)  Superoxyds  besitzt, 
aber  einen  höheren  Schmelzpunkt  zeigt,  132  bis  133<^  gegen  94 
bis  950.  Terpined  liefert  mit  verdünntem  Beagens  das  Trioxy- 
hexahydrocymol  Wallachs^).  Das  Reagens  wirkt  auf  die  doppelte 
Bindung  im  Terpineol  daher  nicht  spezifisch,  sondern  wie  ver- 
dünnte, kalte  Permanganatlösung.  Kühn. 

Martin  Onslow  Forster.  Einfluß  der  Substitution  auf  die 
spezifische  Drehung  in  der  Bomylaminreihe »).  —  Der  Eintritt 
von  Alkylen  an  die  Stelle  von  Amidwasserstoff  im  Bornylamin 
bewirkt  eine  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  und  zwar  ist  diese 
Erhöhung  bei  den  Jfono-Alkylderivaten  beträchtlicher  als  bei  den 
(ft-alkylierten  Verbindungen.  Von  den  ersteren  zeigt  das  Methyl- 
derivat die  größte  Steigerung  des  spezifischen  Drehungsvermögens; 
höhere  Alkyle  bewirken  wieder  allmähliche  Abnahme.  Die  mde- 
hulare  Drehung  zeigt  ein  Maximum  bei  der  n-Propylverbindung. 
Beim  Übergang  des  dreiwertigen  Amin -Stickstoffs  in  den  fünf- 
wertigen  Ammonium-Stickstoff  tritt  eine  Verminderung  der  Rechts- 
drehung, meist  sogar  bis  zu  schwacher  Linksdrehung  ein.  Experi- 
menteller Teü.  Methylbomylamin ^  C10H17NH.CH3.  Benzyliden- 
bornylamin  (aus  Bornylamin  und  Benzaldehyd  dargestellt)  wird 
mit  Jodmethyl  erhitzt;  das  hierbei  entstehende  unbeständige 
Produkt  zerfällt  beim  Lösen  in  feuchtem  Essigester  in  Benzaldehyd 
und  Methylbornylaminjodhydrat,  welches  auskristallisiert  Die 
Base  ist  ein  nach  Piperidin  riechendes  Ol  vom  Siedep.  205<'  bei 
759  mm.  Das  spezifische  Drehungsvermögen  beträgt  4*96,8<^  bei 
2P;  in  Benzol  bei  19«  +95,9»;  in  Alkohol  bei  23«  +81,00;  die 
Dichte  beträgt  0,9075  bei  21«.  Das  Chlorhydrat  bildet  pris- 
matische Nadeln,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  ist 
bei  250«  noch  nicht  geschmolzen.  Das  Jodhydrat  schmilzt  bei 
25 P.  Das  Chloroplatinat,  rötliche,  seideglänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  254«  unter  Zersetzung.  Die  Beuzoylverbindung,  große,  mono- 
symmetrische  Pyramiden,  schmilzt  bei  127«.  Äthylbomylamin^ 
C10H17NHGSH5.  Eine  Losung  von  120  g  salzsaurem  Bornylamin 
in  750  ccm  Alkohol  wird  mit  75  g  Natron  und  nach  und  nach  mit 
75  g.  Bromäthyl  versetzt  und  acht  Stunden  gekocht.  Die  freie 
Base  siedet  bei  215  bis  216«  unter  758mm  Druck,  hat  ein  spez. 


»)  Ber.  28,  2265;  JB.  f.  1895,  S.  1266.  —  «)  Ann.  Chem.  275,  150;  JB. 
f.  1893,  S.  1542.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75,  934r-954 ;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2054. 
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Gew.  von  0,8947  bei  21®  und  ein  Drehungsvermögen  von  +  ^3® 
bei  2P.    In  Benzol  beträgt  das  Drehungs vermögen  -{-  90,3<^  und 
in  Alkohol  +  75,4®  bei   15®.    Das  Chlorhydrat  kristallisiert  aus 
Wasser  in  weißen  Blättchen,    das   Jodhydrat  in   durchsichtigen 
Platten.    Das  Nitrit,  weiße  Nadeln   aus  Essigester,  zersetzt  sich 
bei  194®;  das  Chloroplatinat,  rote  Prismen  aus  Alkohol,  bei  238®. 
Das  Nitrosamin  und  die  Acetyl Verbindung  bilden  gelbliche  Ole; 
letztere  siedet  bei  285  bis  290®.     Die  Benzoylverbindung,  durch- 
sichtige  Prismen,    schmilzt    bei   93   bis   94®.      Propylbarnylamin^ 
CioHjyNHCaHj.    Je  60  g  Bornylaminchlorhydrat  und  Propyljodid 
werden  mit  der  berechneten  Menge  Ätznatron  in  400  ccm  Alkohol 
erhitzt    Die  aus  dem  Nitrosamin  dargestellte  reine  Base  siedet 
bei  234®  unter  769  mm  Druck,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,8919  und 
eine  spezifische  Drehung  von  -|-Ö9,0®  bei  18®.     Die  Drehung  in 
Benzol  bei  15®  beträgt  +87,1®  und  in  Alkohol  bei  16®  +72,0®. 
Das  Ghlorhydrat  bildet  weiße  Schuppen  und  das  Jodhydrat  hell- 
gelbe Prismen.     Das  Chloroplatinat,  rote  Prismen  aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol,  zersetzt  sich  bei  231®.    Die  Benzoylverbindung, 
weiße  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol,  schmilzt  bei  85  bis  86^. 
Isopropylbornylamin  siedet  bei  223®  unter  769  mm  Druck,  hat  eine 
Dichte    von  0,8861   und  ein   spezifisches  Drehungsvermögen    von 
+  84,0®  bei   14®.     Letzteres  beträgt  bei   16®  in  Benzol  +  81,lo 
und  in  Alkohol  +  63,3®.    Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  240®. 
n-Butylbomylamin.    40  g  salzsaures  Bornylamin  werden  in  300  ccm 
Alkohol  mit  der  berechneten  Menge  Butyljodid  und  Ätznatron  einige 
Stunden  erhitzt  und  die  Base  über  das  Nitrosamin  isoliert.     Sie 
siedet  unter  760  mm  Druck  bei  249  bis  251®;  ihre  Dichte  beträgt 
0,8902  und  ihre  spezifische  Drehung  +81,7®  bei  15®.  Das  Drehungs- 
vermögen in   Benzol    beträgt  +  80,3®    und  in  Alkohol   +  64,8® 
bei  16®.    Das  Chloroplatinat,  rote  Blättchen  aus  Alkohol,  zersetzt 
sich  bei  227®  und  das  Nitrit,  seidenartige  Nadeln  aus  Essigester, 
erweicht  bei   195®.    BenzyTbornylamin^  CioHijNH.CHjCgHj.     Je 
50  g  Bornylamin  '  und  Benzylchlorid  werden  mit  der  berechneten 
Menge  Ätznatron  mit  300  ccm  Alkohol  zwölf  Stunden  erhitzt.    Die 
Base,   ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  öl,  siedet  bei  313  bis 
315®  unter  740  mm  Druck;  ihre  Dichte  beträgt  0,9818   und   ihre 
spezifische  Drehung  +82,2®  bei  17^.     In  Benzol  bei   14®  beträgt 
letztere  +84,1®  und  in  Alkohol  bei  20®  +75,7®.    Das  salzsaure 
Salz  schmilzt  über  250®  und  das  Platinat  zersetzt  sich   bei  242®. 
O'Nitroheneylbornylamin^  Ci  o  H ^7  N  H  C  H^  C«  H4  N  0^.     40  g  salzsaures 
Bornylamin  werden   mit   46  g  o-Nitrobenzylchlorid  und    der   be- 
rechneten Menge  Ätznatron  in  300  ccm  Alkohol  acht  Stunden  erhitzt. 
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Die  Base,  hellgelbe  Prismen,  bräunt  sich  am  Licht  und  schmilzt 
bei  39  bis  40®.  Das  Drehungsvermögen  in  Benzol  bei  15®  beträgt 
+  74,0«  und  in  Alkohol  bei  22®  4-r3l,2o.  Das  Platinat,  hellrote 
Nadeln  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol,  zersetzt  sich  bei  235®. 
p-Nitrobengylbomylamin^  analog  dargestellt,  bildet  schwefelgelbe 
Prismen  und  schmilzt  bei  60  bis  61®.  Die  spezifische  Drehung  in 
Benzol  bei  15®  beträgt  4-77,9®  und  in  Alkohol  bei  22®  +66,6®. 
Das  Ghlorhydrat,  farblose  Blättchen,  schmilzt  über  250®  und  das 
aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  roten,  durchsichtigen  Prismen 
kristallisierende  Platinat  zersetzt  sich  bei  234®.  Dimethylbarnyl' 
amin^  CioHi7N(GH3)9,  entsteht  neben  Methylbomylamin  wie  folgt: 
80  g  salzsaures  Bornylamin,  in  500  ccm  Alkohol  gelöst,  werden  mit 
45  g  Natron  in  wenig  Wasser  und  30  g  Jodmethyl  yersetzt  Nach 
zwölf  Stunden  wird  erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Jodmethyl  (noch 
50  g)  zugesetzt  Die  Trennung  der  Methylierungsprodukte  ge* 
schiebt  mit  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise.  Die  Base,  ein 
farbloses  Ol,  siedet  unter  763mm  Druck  bei  210  bis  212®.  Die 
Diclite  beträgt  0,9123  und  das  spezifische  Drehungsvermögen 
+  67,5®  bei  16®.  Letzteres  beträgt  in  Benzol  bei  10®  +59,6® 
und  in  Alkohol  bei  23®  +  48,7®.  Das  salzsaure  Salz,  weiße  Nadeln 
aus  Alkohol,  schmilzt  über  300®,  das  Chloroplatinat,  rote  bis 
orangefarbige  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  230  bis  231®.  Das  Jod- 
methylat,  durchsichtige,  rechtwinklige  Platten  aus  Wasser,  schmilzt 
über  250®,  seine  Drehung  in  Alkohol  (|>  =  2,9)  beträgt  — 3,9®. 
Das  Chlormethylat,  zerfließliche  Blättchen,  dreht  in  wässeriger 
Lösung  {p  =  4,1)  bis  —  4,4®.  Das  Chloroplatinat,  glänzende 
Nadeln  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  242®  unter  Zersetzung.  Diäthyl- 
bornylamin^  Cio^n^iC^H^^'  ^^g  salzsaures  Bornylamin  werden 
in  300  ccm  Alkohol  mit  30  g  Kalihydrat  und  90  g  Jodäthyl  einige 
Stunden  gekocht  und  die  Basen  in  üblicher  Weise  mit  Natrium- 
nitrit getrennt  Die  Base  bildet  ein  farbloses  Ol  und  siedet  unter 
750  mm  bei  232  bis  234®.  Das  spezifische  Drehungsvermögen  be- 
trägt in  Alkohol  bei  22®  +50,5»  und  in  Benzol  bei  15®  +62,6®. 
Das  Platindoppelsalz,  rote  Prismen  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  203®. 
Dimdhyläthylbornylafnmoniumjodid^  CiuHi7N(GH^)2C2H5J,  kristalli- 
siert aus  Wasser  in  weißen  Nadeln,  welche  bei  270®  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Das  Drehungsvermögen  in  Alkohol  (p  =  2,0) 
beträgt  — 3,3®  bei  18®.  DimdhyJpropyJbornylammoniumjodid  bildet 
glänzende  Blättchen  und  schmilzt  bei  204  bis  205®.  Das  Drehungs- 
vermögen in  Alkohol  beträgt  — 4,1®.  DimethylbutylbornylammO' 
niumjodid  kristallisiert  aus  Wasser  in  langen,  seidenartigen  Nadeln 
und  schmilzt   bei   178®.     Die  Drehung  in  Alkohol  (p  =  2,0)  be- 
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trägt  — 3,10.  Methylbomylhydrcufin,  C10H17NCH3-NH],  aus  der 
Nitrosoverbindung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten,  ist  ein 
farbloses  Ol  von  Camphergeruch  und  siedet  bei  190  bis  195^.   Kühn. 

Martin  Onslow  Forster.  Einfluß  ungesättigter  Bindungen 
auf  die  optische  Aktivität  gewisser  Bomylaminderivate  ^).  —  Ver- 
fasser untersucht  das  Drehungsvennögen  von  Bomylaminderivaten, 
erhalten  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aldehyden  und 
vergleicht  dasselbe  mit  der  optischen  Aktivität  der  Benzylamin- 
derivate.  Es  zeigt  sich,  daß  die  Benzylidenderivate  ein  schwächeres 
Drehungsvermögen  besitzen  wie  die  entsprechenden  Benzylderivate. 
Untersucht  wurden  Beneylidenbomylamin  ^  Orthonitrobengyliden- 
bornylamin ,  Paranürobengylidenbomylafnin ,  Orihooxybeneyliden^ 
homylamin^  Paraoxybenaylidenbomylamin.  Btz. 

Ferd.  Tiemann.  Über  das  Vorkommen  von  Isopulegol  im 
käuflichen  Citronellal*).  —  Entfernt  man  aus  käuflichem  Citro- 
nellal das  darin  enthaltene  Citronellal  durch  Natriumsulfit  unter 
Einleiten  von  Kohlensäure,  so  hinterbleibt  ein  etwa  6  Proz.  be- 
tragender Rückstand,  der  nach  dem  Greruch,  dem  Siedep.  von  '52 
bis  59<>  (13,5  mm)  und  dem  Brechungsindex  n^  =  1,4677  als  im 
wesentlichen  aus  Isopulegdl  bestehend  angesehen  werden  kann. 
Eine  genauere  Identifizierung  war  durch  Überführen  dieses  Körpers 
in  Isopulegon  und  Darstellung  eines  Semicarbazons  möglich.    Btz. 

Wilhelm  Krauth  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  cyklischen  Aldehyds  der  Terpenreihe.  [D.  R-P. 
Nr.  103  658]  3).  —  Das  von  Semmler  dargestellte  Cyklo-Linaloolen*) 
wird  durch  verdünnte  Permanganatlösung  zu  dem  Glycol  C^Hig 
:C(OH).CH.jOH  oxydiert  Durch  verdünnte  Säuren,  Chlorzink 
oder  andere  Wasser  abspaltende  Kondensationsmittel  wird,  wie 

bei  anderen  Glycolen  der  allgemeinen  Formel:  p>COH.CHgOH, 

unter  gleichzeitiger  Umlagerung  der  zugehörige  Aldehyd  erhalten. 
Derselbe  soll  in  der  Parfümerie  Verwendung  finden.  Nach  einem 
weiteren  Patent  desselben  „Verfahren  zur  Darstellung  eines  cykli- 
schen primären  Alkohols  der  Terpenreihe,  D.  R.-P.  Nr.  103979*)**, 
wird  durch  Reduktion  des  oben  erwähnten  cyklischen  Terpen- 
(üdehyds  ein  cyklischer  primärer  Alkohol  der  Terpenreihe  erhalten. 
Derselbe  riecht  angenehm  nach  Rosen  und  soll  ebenfalls  in  der 
Parfümerie  Verwendung  finden.  8d. 


»)  Chem.  Soc.  Proc.  15,  202—203;  Chem.  Soc.  J.  75,  1149—1155.  — 
«)  Ber.  32,  825  —  826.  —  ")  Patentbl.  20,  519.  —  *)  Ber.  27,  2520;  JB.  f. 
1894,  S.  753.  —  *)  Patentbl.  20,  589. 
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C.  Harri 68  und  J.  Matf  us.  Zur  Konstitution  des  Campher- 
phorons^).  —  Bereits  Kerp')  fand,  daß  der  bei  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Gampherphoron  entstehende  Körper  nicht  ein 
Oxim,  sondern  ein  Hydroxylaminderiyat  sei.  Die  Verfasser  be- 
stätigen diese  Ansicht  dadurch,  daß  sie  die  Reduktionswirkung 
des  bei  119  bis  120®  schmelzenden  Körpers  auf  Fehlingsche 
Lösung  und  die  beim  Kochen  der  Lösung  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd eintretende  charakteristische  Blaufärbung  demonstrieren.  Dem 
Körper  muß  daher  die  Formel 

(CHJ,.C.NH.OH 

H,0 ^CH  .  CH, 

zukommen.  Mit  dieser  Auffassung  steht  in  Übereinstimmung,  daß 
der  Körper  durch  Oxydation  nach  der  Methode  von  Piloty  und 
Ruff  leicht  in  7  ~  Nitrosodihydrocampherphoron  umgewandelt  wer- 
den kann.  Dieser  Nitrosokörper  sintert  bei  73<^  und  schmilzt  bei 
80  bis  820  2u  einer  blauen  Flüssigkeit.  Durch  die  somit  auf- 
geklärte Reaktion  von  Hydroxylamin  mit  Gampherphoron  ergibt 
sich  mit  Sicherheit,  daß  in  diesem  Körper  die  Doppelbindung  zum 
Garbonyl  in  der  «,  ^-Stellung  und  nicht  in  der  /3,7/-Stellung  stehen 
muß.  Btß, 

W.  Jagelki.  Über  Gamphenilon  ^).  —  Bei  der  Oxydation 
von  Gamphen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhält  man  außer 
Carvoxylapocamphersäure  folgende  mit  Wasserdampf  flüchtige  Ver- 
bindungen: 1.  Eine  ungesättigte  Säure^  G10H14O2,  Schmelzp.  147®, 
Siedep.  145«  (12  mm),  vielleicht  identisch  mit  Dehydrocamphenyl- 
säure.  2.  <7an>pAent7on,  G^Hj^O,  identisch  mit  dem  von  Wagner 
aus  Gamphenylsäure  dargestellten  Keton,  Schmelzp.  36°,  Siedep.  81  <) 
(15  mm).  3.  Camphenilnitrit^  GioHjßONO,  Schmelzp.  66*,  Siedep. 
147«  (14  mm).  Durch  Reduktion  liefert  dieser  Körper  den  bereits 
von  Bredt  und  Jagelki*)  erhaltenen  Camphenüanaldehyd^  GioHjßO, 
Siedep.  90*  (10  mm).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
wird  das  Gamphenilon  regeneriert,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali.  Die  Entstehung  des  Gamphenilnitrits  wird  durch 
die  Annahme  eines  intermediär  gebildeten  Camphennitrosits  erklärt 
und  die  Reaktionen  dieses  Körpers  unter  Zugrundelegung  folgen- 
der Formel  interpretiert: 


>)  Ben  32,  1343-1346.  —  *)  Ann.  Chem.  290,  144;  JB.  f.  1896,  S.  197. 
—  ■)  Ber.  32,  1498—1513.  —  *)  Vergl.  dicBen  JB.,  S.  2009. 
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CH, CH 

CH,— C-CHs  C=CHONO 
CH, C     "^"^ 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  üamphen.  Bei  langer  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  in  Ldgroinlösung 
scheidet  sich  Camphennitronürosit^  CioHigNjOj,  in  einer  Aus- 
beute Ton  6  Proz.  ab.  Der  Körper  ist  in  Nitrobenzol  mit  blauer 
Farbe  löslich  und  schmilzt  bei  149<>.  Aus  der  Mutterlauge  ge- 
winnt man  das  Camphennürosä  durch  Ausschütteln  mit  Kali- 
lauge in  Gestalt  des  KaliumscHzes^  CjoHisKNsOs.  Das  Camphen- 
henzoylnitrosit  konnte  nicht  fest  erhalten  werden.  Nach  der  Ab- 
scheidung des  genannten  Kaliumsalzes  kann  man  noch  Camphenil- 
nitrit  und  aus  diesem  Camphenilon  gewinnen.  Von  stickstofffreien 
Derivaten  des  Camphenilons  werden  beschrieben:  1.  Camphenilöl^ 
QsHi^CHOH,  Schmelzp.  84»,  Siedep.  88,5  bis  89«  (11  mm).  2.  Cam- 
phenilonpinakon^  C8Hi4COH.COHCdHi4,  Schmelzp.  134^  Siedep.  200 
bis  2020  (11  mm).  3.  Camphenilylchlorid,  C^Hi^CHCl,  Schmelzp.  50«, 
Siedep.  73®  (11mm).  4.  Camphenüen^  C^Hu,  durch  Abspaltung 
von  Salzsäure  aus  dem  soeben  erwähnten  Chlorid,  Siedep.  142®. 
Folgende  stickstoffhaltige  Derivate  werden  beschrieben.  1.  Catn- 
phenilonsemicarbaaon  ^  C8Hi4C=NNHCONHa,  Schmelzp.  220  bis 
222®.  2.  Camphenilonoxim,  Schmelzp.  105  bis  106®,  dessen  Hydro- 
Chlorid-^  Hydrobromid-  und  Platinchloridverbindungen  (Schmelzp. 
106®)  dargestellt  sind.  —  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Gamphenilonoxim  erhält  man  unter  lebhafter  Salzsäureentwicke- 
lung ein  bei  95  bis  100®  (15  mm)  siedendes  Nitril,  das  Campho- 
ceensäurenitril,  CyHisN,  dessen  Bezeichnung  von  der  durch  Bredt 
für  den  Trimethylpentamethylenring  des  Camphers  Torgeschlagenen 
Benennung  Camphocean  abgeleitet  ist.  Isocamphenilonoxim  ent- 
steht bei  der  geschilderten  Reaktion  als  Nebenprodukt  in  Form 
tafelförmiger,  bei  165®  schmelzender  Kristalle.  Ein  PlatindoppeU 
saljs  wird  beschrieben.  Das  durch  Verseifung  erhaltene  CampJw- 
ceensäureamid^  C9H15NO,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  grauweißen, 
glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  155®.  Bei  weiterer  Ver- 
seifung erhält  man  Camphoceensäure  ^  C9H24O  [Schmelzp.  54®, 
Siedep.  145®  (14  mm)],  von  detp.  einige  Salze  dargestellt  sind.  — 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  voÄ  camphoceensaurem  Natrium  mit 
1  proz.  Permanganat  erhält  man  die  Dihydroxycamphoceansäure^ 
C9Hie04,  vom  Schmelzp.  1G3®.    Durch  Wasserabspaltung  bei  184® 
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(15  mm)  entsteht  aus  dieser  die  Camphoceonsäure  ^  G9H14O8,  eine 
Ketosäure  vom  Schmelzp.  173<^.  Das  entsprechende  Oxim  schmilzt 
bei  150  bis  156o.  Als  Nebenprodukt  bei  dieser  Wasserabspaltung 
resultiert  ein  Oxycamphoceanladon^  C9H14O3,  das  bei  58''  schmilzt 
und  bei  165<^  (13,5  mm)  siedet  Durch  Oxydation  von  Campho- 
ceensäure  mit  KaUumbichromat  und  Schwefelsäure  konnten  keine 
faßbaren  Produkte  erhalten  werden,  dagegen  lieferte  die  Oxy- 
dation der  Gamphoceandihydroxysäure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Dimethyltricarballylsäure,  welche  durch  ihr  Kupfersalz  und 
ihr  Silbersalz  identifiziert  wurde.  Die  anschließenden  Folgerungen 
über  den  Mechanismus  dieser  Reaktionen  und  ihre  Beziehungen 
zum  Gampher  werden  an  der  Hand  zahlreicher  Konstitutions- 
formeln erläutert  Big. 

E.  E.  Blaise  und  6.  Blanc.  Über  Camphenilone  1).  —  Das 
von  Jagelki  beschriebene  Camphetitlon ,  G9H14O,  wurde  nach 
dessen  Angaben  dargestellt  und  über  das  Semicarbazon  gereinigt 
Schmelzp.  37^  Das  Oxim  schmilzt  bei  109  bis  11 0®.  Die  Spal- 
tung desselben  führt  zum  Camphoceensäurenüril  ^  Siedep.  220  bis 
230^  und  einem  Isoxim^  Schmelzp.  165^.  Durch  Reduktion  des 
Nitrils  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine  Base^  die,  über  das 
Chlorhydrat  gereinigt,  bei  204  bis  205®  siedet.  Das  Ghlorhydrat 
zersetzt  sich  bei  225^;  das  ürethan^  G9H|;,NHG0.NH2,  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heißem  und  schmilzt  bei  118^; 
das  Oxamid^  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schmilzt  bei  148^. 
Außerdem  wurde  bei  der  Reduktion  eine  Base  vom  Siedep.  195<^ 
gefunden,  deren  Chlorhydrat  bei  175  bis  17(><^,  deren  Oxamid  bei 
106  bis  1070,  deren  Pikrat  bei  178<^  schmilzt  Beide  Basen  sind 
▼erschieden  von  Dihydroamidocampholen  und  a-  und  /}-Amino- 
campholen.    Weitere  Veröffentlichungen  sollen  erscheinen.      Btz. 

0.  Wallach.  Über  Verbindungen  der  Fenchonreihe ').  — 
Aus  der  bekannten  Konstitution  der  Gamphopyrsäure,  welche  sich 
bei  der  Oxydation  des  D-d^Fenchocamphorons  mit  Salpetersäure 
bildet,  ergibt  sich  die  Konstitution  für  das  letztere  wie  folgt: 

CH, CH CO  CH, CH GOCH 

I 


i 


(CH.). 

i 


C(CH^, 
C  H, C  H C  H,  C  H, C  H C  0  0  H 


Fenchocamphoron  Camphopyrsäure 


')  Compt  rend.  129,  886—889.  —  ')  Kachr.  k.  Ges.  Wiss.  Göttingen 
1899,  Heft  2;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  1062-1063. 
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D'd'Fenchocamphoronoxim  liefert  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure das  Nürü,  G9H,|N,  vom  Siedep.  212  bis  215<^.  Dieses  gibt 
beim  Verseifen  die  entsprechende  Säure  CgHisGOOH  und  beim 
Reduzieren  die  Base  C9H15NH2,  deren  Carbamid^  NH« .  CO .  NHC9H15, 
bei  131  bis  132®  schmilzt.  Bei  der  Destillation  von  fenchocarbon- 
saurem  Blei  entsteht  eine  gelbe  Verbindung  CuHi^Oa  (Schmelzp.  96^), 
welche  als  o-Diketon  oder  (hOxyJceton  ein  wasserlösliches  Dioxim^ 
CiiHie(NOH),,  vom  Schmelzp.  198  bis  199®  gibt.  Das  dem 
Fenchon  entsprechende  Pinakon^  Cj|oH84  0a,  vom  Schmelzp.  122« 
entsteht  bei  der  Darstellung  der  Fenchocarbonsäure.  Die  in  zwei 
Modifikationen  existierende  Fencholensäure  liefert  das  bekannte 
Ämid  vom  Schmelzp.  113  bis  114«  und  das  der  zweiten  Modi- 
fikation (Schmelzp.  70«)  entsprechende  Ämid  vom  Schmelzp.  85 
bis  86«.  —  Die  Versuche  wurden  gemeinsam  mit  Edgard  Neu- 
mann  und  W.  v.  Westphalen  ausgeführt.  Gthr. 

0.  Wallach.  Über  die  Oxydation  des  Pinens^).  —  Bei  der 
Oxydation  des  Pinens  zu  a-Pinonsäure  nach  v.  Baeyers  Vor- 
schrift s)  entsteht  nach  den  vom  Verfasser  gemeinschaftlich  mit 
A.  Schäfer  ausgeführten  Untersuchungen  in  kleiner  Menge  ein 
mit  Nopinon^  C9H14O,  identisches  Keton  vom  Siedep.  209  bis  21P, 
welches  durch  sein  Semicarbaeon  vom  Schmelzp.  188^  und  seine 
Benjsiylidenverbindung^  CyHigOiCH.CeHs,  vom  Schmelzp.  106  bis 
1070  identifiziert  wurde.  Nopinon  enthält  dem  Carbonyl  benach- 
bart eine  CHj-Gruppe,  wie  die  Entstehung  der  Benzyliden Verbin- 
dung beweist  und  entsteht  aus  der  bei  der  Oxydation  des  Pinens 
in  geringer  Menge  sich  bildenden  Nopinsäure.  Qthr. 

R.  W.  Allen.  Der  Maximaldampf  druck  des  Camphers  s).  — 
Verfasser  hat  den  Dampfdruck  des  Camphers  bei  0  bis  80«  be- 
stimmt. Seine  Beobachtungen  differieren  nicht  unbeträchtlich  mit 
den  Beobachtungen  von  Ramsay  und  Young.  Btis. 

A.  Debierne.  Über  Racemisation  des  Camphers*).  —  Von 
Jungfleisch  ist  inaktiver  Campher  durch  Erhitzen  auf  300<^  dar- 
gestellt. Verfasser  gibt  folgende  Methode  an.  200  g  Campher 
werden  in  250  g  Toluol  gelöst,  dazu  allmählich  300g  trockenes 
Aluminiumchlorid  gefügt  und  das  Gemisch  auf  80  bis  85 <^  er- 
hitzt. Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  mit  VSTasserdampf  ab- 
geblasen und  das  Destillat  nach  dem  Trocknen  rektifiziert.  Man 
erhält  so   120  g  inaktiven  Campher  ^  Schmelzp.  178^,   der  sich  bei 


»)  Nachr.  k.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1899,  Heft  2;  Ref.  Chem.  Centr.  70, 
II,  1052.  —  «)  Ber.  29,  22 ;  JB.  f.  1896,  S.  1548.  —  ')  Chem.  News  79 ,  262. 
—  *)  Compt.  rend.  128,  1110—1113. 
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allen  mit  ihm  angestellten  Reaktionen  wie  natürlicher  Campher 
Terhält  Bis. 

J.  Bredt.  Untersuchungen  über  die  Konstitution  des  Gamphers 
und  seiner  Derivate.  Sechste  Abhandlung.  Über  Camphenilan- 
aldehyd und  Camphenilansäure  von  J.  Bredt  und  W.  Jagelki^). 
—  Bei  Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  Camphen  entsteht 
durch  Anlagerung  des  Chromylchlorids  an  die  Äthylenbindung  die 
Doppelverbindung  CioH,g.2Cr02Cls,  die  durch  "W asser  in  einen 
Aldehyd  CioHigO,  Chromsäure,  Chromoxyd  und  Salzsäure  zerfällt, 
nicht,  wie  Etard')  angibt,  in  einen  Aldehyd  C10H14O.  Bei  dieser 
Reaktion  bildet  sich  wohl  zuerst  ein  Oxycampher  (I),  der  sich  in 
den  isomeren  Aldehyd,  Camphelinanaldehyd  (II),  umlagert: 
CH, CH CH  CH^ C; 


1. 


a-C— CH,       yo 


IL 


I 
CH,— C— CH,  CHCOH 


CH, C OH  OH, 
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I  I 

CH,  CH, 

Eine  von  J.  R  Marsh  ^)  angegebene  Konstitution  des  Camphers, 
nach  dem  dieselbe  eine  gesättigte  Verbindung  ist,  wird  für  unrichtig 
erklärt.  1.  Doppelverbindung  von  Camphen  mit  Chromylchlorid. 
Zu  40,8  g  Camphen  in  400  ccm  Schwefelkohlenstoff  wurden  langsam 
95  g  Chromylchlorid  in  950  ccm  Schwefelkohlenstoff  gefügt.  Der 
braune,  körnige  Niederschlag  wurde  schnell  abgesaugt  und  mit 
einem  warmen  Luftstrom  getrocknet  Die  Doppelverbindung  stellt 
ein  braunes,  äußei'st  hygroskopisches  Pulver  dar,  ist  in  Benzol, 
Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in  Äther  etwas  löslich  und 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  Wird  die  Doppelverbindung  allmählich 
in  Eiswasser  eingetragen,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von 
2.  Camphenilanaldehyd^  der,  über  die  Bisuliitverbindung  gereinigt, 
bei  96^  (14  mm)  siedet  Er  bildet  eine  weiße,  angenehm  riechende 
Kristallmasse,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, Schmelzp.  70^  3.  Camphenilansäure^  CjoHieOa,  die  sich 
beim  Zersetzen  der  Doppelverbindung  durch  die  oxydierende  Wir- 
kung der  Chromsäure  bildet,  siedet  bei  147^  (14mm),  schmilzt 
bei  6  50.  Kalk-  und  Silber  salz  werden  dargestellt  und  zur  Analyse 
gebracht  Camphenilansäurechlorid^  C10H15OCI,  stellt  eine  wasser- 
klare, ölige  Flüssigkeit  vom  Siedep.  105  bis  106^  (14  mm)  dar,  ist  mit 
Wasser  leicht  zersetzlich.  Camphenilansäuremethylester^  CjoHiftOaCH:,, 
aus  dem  Chlorid  und  Methylalkohol  dargestellt,  siedet  bei   122<^ 

»)  Ann.  Chem.  310,  112—134.  —  *)  Compt.  rend.  116,  484;  JB.  f.  1893, 
S.  1556.  —  •)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  2011. 
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(18  mm),  99  bis  lOO^  (12  mm)  und  bildet  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Bromcamphenüansäurechlorid^  C]oHi4BrOGl,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Gamphenilansäurechlorid  mit  Brom  auf  dem 
Wasserbade  in  Bomben;  es  siedet  bei  165®  (14mm),  ist  kristal- 
linisch und  zersetsct  sich  an  der  Luft  Bromcamphenilansäure^ 
CioHijBrOa,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  warmem  Ligroin,  schmilzt  bei  145«. 
4.  IsocamphenilansätMre  ^  GioHieOa.  Salpetersäure  und  Wasser 
oxydiert  die  Gamphenilansäure  nicht,  sondern  führt  dieselbe  in 
eine  isomere  Säure  über,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Wasser  und  Alkohol  bei  118<>  schmilzt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Ghloroform  und  heißem  ligroin 
löslich.  Die  gleiche  Säure  wird  durch  Oxydation  des  Gamphenilan- 
aldehyds  mit  Permanganat  erhalten,  während  durch  Oxydation 
des  Aldehyds  an  der  Luft  die  Gamphenilansäure  entsteht.  Bei 
längerer  Einwirkung  der  bei  der  Zersetzung  der  Doppelverbindung 
entstehenden  Ghromsäurelösung  auf  den  Aldehyd  konnte  die  Bil- 
dung beider  Säuren  nachgewiesen  werden.  Das  Kalksalz  der  Iso- 
camphenilansäure  kristallisiert  mit  2  Mol.  Wasser.  5.  Oxycamphe- 
nilansäure^  GioHigOa,  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumcarbonat 
auf  Bromcamphenilansäure  dargestellt,  schmilzt  bei  170  bis  172^ 
und  ist  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Das 
Natriumsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  das  Silbersalz 
stellt  ein  kristallinisches,  in  W^asser  schwer  lösliches  Pulver  dar. 
Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Wagner^)  durch  Oxydation 
des  Gamphens  mit  Permanganat  erhaltenen  Gamphenylsäure.    Big, 

L.  Bouveault.  Über  die  Konstitutionsformel  des  Gamphers*). 
—  Verfasser  bespricht  die  von  ihm  selbst  und  anderen  Forschem 
aufgestellten  Konstitutionsformeln  des  Gamphers  und  der  Gampher- 
säure  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  letzten  Arbeiten  von 
Perkin  jun.»).  Versuche,  auf  synthetischem  Wege  zur  Gampher- 
säure  zu  gelangen  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  Isolauronol- 
säureester,  blieben  erfolglos,  ebenso  wie  nach  anderer  Richtung 
hin  angestellte  Versuche.  Btz. 

J.  E.  Marsh.  Über  die  Konstitution  des  Gamphers*).  — 
Verfasser  diskutiert  eingehend  die  früher  von  ihm  und  Gardner^) 
aufgestellte  Gampherformel  I  und  gelangt  für  die  Gamphersäure 


»)  JB.  f.  1897,  S.  2251.  —  «)  BuU.  soc.  ohim.  [3]  21,  1013—1019;  verrf. 
JB.  f.  1897,  S.  2056.  —  '*)  JB.  f.  1898,  S.  2056.  —  *)  Transactions  of  the 
Oxford  Univ.  Junior  Scientif.  Club.  Februar ;  Ref.  Chera.  Centr.  70,  I,  791—792. 
—  *)  Chem.  Soc.  J.  69,  88;  JB.  f.  1896,  S.  229. 
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ZU  Formel  II,  die,  obgleich  sie  drei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome aufweist,  mit  keiner  Tatsache  im  Widerspruch  steht 

H.C— CH.— CH— CH,.  H,C-CH,— CH .  COOK 

L  I  I  >C0  IL  I  I 

H,C .  HC— CH,— CH-CH/  H,C .  CH-CH.-CH .  CH, .  COOK 

Die  Formeln  III  und  IV  (die  Kohlenstoffatome  sind  auf  einer 
Kugelfläche  lagernd  gedacht)  veranschaulichen  die  Entstehung 
des  Camphens  aus  Bornylchlorid.  Für  die  Bildung  von  Garracrol 
und  Gymol  wird  ein  Camphenderivat  von  der  Formel  V  als  Zwischen- 
glied angenommen. 

IV. 
CH 


CH.Cl 


"^.CH, 


CH,  CH, 

Aus  diesem  entsteht  Chlorcymol  durch  Sprengung  der  Brücken- 
bindungen und  Aufrichten  des  Isopropyls.  Camphoronsäure  ent- 
steht aus  dem  Campher  oder  der  Camphersäure  über  die  Oxy- 
camphoronsäure  als  Zwischenprodukt  durch  Abspaltung  von  H 
und  OH  und  Verkettung  der  C-Atome  in  folgender  Weise: 


H,C 
CH,.HC 


CH, 
HO 


C.COOH 


HC|CH,COOH 


CH, 
Camphersäure 


.COOH 
C.CH,COOH 


CH, 
Oxycamphoronsäure 


CH, 

\ 
HOOC      .C.COOH 

Q^  CH,.COOH 

/\ 
C  H,    C  H, 

— ►  Camphoronsäure 


Gthr, 


A.  Zaharia.    Über  die  Löslichkeit  des   Camphers  in  Salz- 
säure^). —  Reiner   Campher  löst  sich  leicht    in   Salzsäure    zu- 

')  Buletinnl  soc.  d.  Bcünte  d.  Bucuresci  8,  53—61;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  II,  306;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2055. 
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nehmend  mit  deren  Stärke  und  Erniedrigung  der  Temperatur  mit 
orangegelber,  unreiner  Gampher  mit  rötlich  gelber  bis  roter  Farbe. 
Wenig  Salpetersäure,  Einleiten  von  Chlor,  der  elektrische  Strom 
an  der  Anode  scheiden  öle  ab,  die  mit  Wasser  oder  bei  der 
Destillation  Campher  liefern.  Bei  0^  mit  Campher  gesättigte 
Salzsäure  mit  35,74  Proz.  HCl  hat  das  spez.  Gew.  1,1405.  In 
Wasser  löst  sich  Campher  ziemlich  leicht.  Gthr, 

William  Jackson  Pope.  Die  Anwendung  stark  optisch 
aktiyer  Säuren  zur  Spaltung  schwach  basischer  Substanzen.  Spal- 
tung des  racemischen  Campheroxims  ^).  —  Löst  man  Campheroxim 
und  d- Camphersulf osäure  in  siedendem  Aceton,  so  gelingt  es, 
durch  fraktionierte  Kristallisation  d- Campheroxim -d- Campher- 
sulf osäure  und  1- Campheroxim- d- Camphersulf  osäure  zu  isolieren. 
Kristallmessungen  werden  angegeben.  Ersteres  hat  [a]j)  =  -f-4,3o 
und  [M]j)  =  + 17,90,  letzteres  [a]j)  =  -{-41,7^.  Durch  Zersetzung 
mit  Wasser  sind  d-  und  1-Campheroxim  frei  zu  erhalten.    BU. 

Martin  Onslow  Forster.  Campheroxim.  Teil  HI:  Ver- 
halten des  Campheroxims  gegen  Kaliumhypobromits).  —  In  der 
Absicht,  Bromcampheroximderivate  darzustellen,  untersucht  Ver- 
fasser das  Verhalten  des  Campheroxims  gegen  Alkalihypobromit. 
Läßt  man  eine  Lösung  von  Kaliumhypobromit  auf  Campher- 
oxim in  der  Kälte  einwirken,  so  entsteht  eine  Verbindung^ 
CioH,«BrNOj,  Kristalle  aus  Alkohol,  Schmelzp.  220°.  Sie  gibt 
die  Lieb  ermann  sehe  Nitrosoreaktion.  Durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  wird  das  Oxim  regeneriert.  Durch  Lösen  der  Brom- 
nitrosoverbindung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Verbindung  CioHi4BrNO,  durchsichtige  Prismen  aus  Alkohol;  sie 
sintert  bei  210^,  gibt  die  Nitrosoreaktion  nicht  und  ist  optisch 
inaktiv.  Durch  Behandeln  mit  konzentrierter  Salzsäure  wird  die 
Verbindung  in  ein  Isomeres  umgelagert,  große  Tafeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  240®;  sie  ist  optisch  inaktiv  und  liefert  eine  BeneoyU 
Verbindung  vom  Schmelzp.  174  bis  176®  (aus  Alkohol).  Erhitzt 
man  eine  der  beiden  isomeren  Verbindungen  mit  Sodalösung, 
so  entsteht  ein  Nitril^  CgHigN,  das  Permanganat  entfärbt  und 
Brom  addiert.  Als  Nebenprodukt  entsteht  ein  Amid,  Cc,  HisON, 
Schmelzp.  90®,  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser.  Beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  liefert  es  Isolauronamid  und  Isolauronsäure, 
Wahrscheinlich  liegt  das  unbekannte  Amid  der  campholytischen 
Säure  vor.  Btjs. 


')  Chem.  Soc.  Proc.  15,   199—200;  Chem.  Soc.  J.  75,   1105—1109.  — 
•)  Chem.  Soc.  Proc.  15,  193—194;  Chem.  Soc.  J.  75,  1141—1149. 
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6.  B.  Frankforter  und  A.  D.  Mayo.  Einige  Derivate  des 
Campheroxims^).  —  Gampherozim  spaltet  unter  dem  Einfluß  der 
Chloride  organischer  Säuren  Wasser  ab  unter  Bildung  des  Nitrils 
G10H15N;  Siedep.  216  bis  218o.  Mit  Essigsäureanhydrid  bildet 
Camphoroxim  das  Äcetat  GioH|6NO.CH,GO,  das  bei,  170o  unter 
Zersetzung  siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  in  längerer 
Berührung  damit  zersetzt  Setzt  man  zu  einer  ätherischen  Lösung 
von  Gampheroxim  Ghloral  und  läßt  den  Äther  freiwillig  ver- 
dunsten, so  hinterbleibt  GlUoraicampheroxifn^  (GioHieNO)sGHGl 
-f-  2  H2  0;  aus  Alkohol  umkristallisiert,  schmilzt  es  bei  82o.  Beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  und  beim  Zusammenbringen  mit  Alkalien 
zersetzt  es  sicL  StMänylcampheroxim^  GioHieNOOGGHjGHsGOOH, 
entsteht  durch  Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Gampher- 
oxim mit  Bemsteinsäureanhydrid  und  siedet  unter  Zersetzung  bei 
246<>.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wird  es  in  seine 
Komponenten  gespalten.  BU. 

6.  B.  Frankforter  und  P.  M.  G 1  a s o e.  Gampheroxim- 
derivate«).  —  PhtcUylcampheroxim,  GioHigNOOGGeH^GOOH,  bildet 
sich  durch  Kochen  einer  Benzollösung  von  Gampheroxim  mit 
Phtalsäureanhydrid,  schmilzt  bei  135,5o  unter  Zersetzung  in  Phtal- 
säure  und  Nitril,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Ein- 
tcirkiAfig  von  Formdldehyd  auf  Campheroxim :  Campherfornwldoxim^ 
CioHieNOGHjOH  +  HgO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gampher- 
oxim mit  Formaldehyd;  es  schmilzt  bei  02  bis  63<>,  zerfällt  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  seine  Komponenten.  Campherparafonn^ 
cddoxim^  G,oHieN(G3H5  08),  entsteht  bei  Anwendung  eines  Über- 
schusses von  Formaldehyd,  wenn  man  das  Reaktionsgemisch  warm 
in  direktem  Sonnenlicht  stehen  läßt;  es  stellt  ein  in  Äther  lös- 
liches Ol  dar.  Tropft  man  dasselbe  in  formaldehydhaltiges  Wasser, 
so  entsteht  die  oben  beschriebene  Formaldehydverbindung.  Fügt 
man  zu  einer  ätherischen  Lösung  des  Gampheroxims  Tbionyl- 
chlorid,  so  bildet  sich  Monochlorcampheroxim^  CioHjjGlNOH;  das- 
selbe wird  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Äther  rein 
erhalten  und  schmilzt  bei  290^^.  Die  Stellung  des  Ghloratoms 
konnte  noch  nicht  ermittelt  werden.  Btz. 

A.  Haller  und  P.  Th.  Mull  er.  Über  Molekularrefraktion, 
Molekulardispersion  und  spezifisches  Drehungsvermögen  einiger 
Alkylcampher  3).  —  Untersucht  wurden  die  durch  Einwirkung  der 
entsprechenden   Aldehyde    auf   Gampher    und  Reduktion   mittels 


')  Amer.  Chem.  J.  21,  471—473.  —  *)  Daselbst,  S.  474—478.  —  •)  Compt. 
rend.  129,  1005—1008. 
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Natrimnamalgam  erhaltenen  Verbindungen:  Benzylidencampher 
(wohl  Benzylcampher  gemeint),  Piperonylidencampher,  Gnminyl- 
campher,  Äthylsaligenylcampher,  m-Methoxybenzylcampher,  p-Meth- 
oxybenzylcampher.  Aus  den  Bestimmungen  ergibt  sich  eine  Über- 
einstimmung der  ermittelten  Werte  mit  der  Brühl-  und  Conrady- 
sehen  Theorie  in  bezug  auf  Refraktion  und  Molekulardispersion. 
Die  Nichtübereinstimmung  des  Drehungsvermögens  hat  wohl  seinen 
Grund  in  der  Bildung  racemischer  Verbindungen,  da  in  allen  Ver- 
bindungen ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorhanden  ist.  Bte. 
A.  Hall  er.  Über  neue  Verbindungen  des  Camphers  mit 
Aldehyden  *).  —  Seine  frühere  Untersuchung  fortsetzend  hat  Ver- 
fasser Campher  mit  Piperonal,  m-  und  p-Methoxybenzaldehyd 
kondensiert  und  die  entstandenen  Verbindungen  hydriert.  m-Meth- 
oxybefugylidencampher, 


yC=CHC,Il.OCH, 


'8'"14'> 


wird  erhalten,  wenn  man  50g  Campher  mit  7g  drahtförmigem 
Natrium  in  absolut  trockenem  Äther  bis  zur  Beendigung  der 
Reaktion  erhitzt,  dazu  100  g  m-Methoxybenzaldehyd  fügt  und  er- 
hitzt. Er  siedet  bei  208«  (10  mm).  Schmilzt  bei  51  bis  52«,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Petroläther.  Dui'ch 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  m-Methoxybenjgyl- 
campher^  Siedep.  205  bis  206°  (10  mm).  p-Methoocybeneyliden- 
campher,  wie  oben  dargestellt  aus  Anisaldehyd,  kristallisiert  rhom- 
bisch, Schmelzp.  125*»  (aus  Alkohol).  Sein  Hydrierungsprodukt 
schmilzt  bei  7lo.  * Piperonylidericampher,  Schmelzp.  159,5®,  ist  in 
Alkohol  und  Äther  löslich,  sein  Hydrierungsprodukt  schmilzt  bei 
70®.  Als  Nebenprodukt  entsteht  Piperonylpiperonylat^  Schmelzp.  97". 

Btz. 
A.  Haller  und  F.  Th.  Muller.  Über  Molekularrefraktion, 
Molekulardispersion  und  optisches  Drehungsvermögen  von  Ver- 
bindungen des  Camphers  mit  aromatischen  Aldehyden  2).  —  Ver- 
fasser geben  in  einer  Tabelle  die  gefundenen  Daten  an  und  teilen 
mit,  wie  dieselben  berechnet  sind.  Die  Kondensationsprodukte  des 
Camphers  mit  Aldehyden  haben  die  allgemeine  Formel 

.C=CHR 

Da  Campher  sich  optisch  wie  eine  gesättigte  Verbindung  verhält, 
können  die  Kondensationsprodukte  höchstens  vier  Doppelbindungen 


»)  Compt.  rend.  128,  1270—1274.  —  ')  Daselbst,  S.  1370—1873. 
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haben.  Dem  entsprechend  sind  die  Werte  für  molekulare  Refrak- 
tion und  Dispersion  zu  hoch  gefunden,  das  DrehungSTermögen 
etwa  zehnmal  so  groß.  In  einer  nächsten  Arbeit  sollen  die 
durch  Reduktion  der  Eondensationsprodukte  erhaltenen  Verbin- 
dungen der  gleichen  Untersuchung  unterzogen  werden.        Btz, 

Minguin.  Ätzfiguren,  die  die  enantiomorphe  Struktur  des 
d-  und  1-Benzylidencamphers  ersehen  lassen^).  —  Die  Kristalle 
des  Benzyltdencamphers  sind  äußerlich  symmetrisch,  zeigen  jedoch 
ein  optisches  DrehungSTermögen.  Taucht  man  dieselben  etwa 
eine  Minute  in  Benzol  oder  Toluol,  so  erscheinen  auf  den  Flächen 
unsymmetrische  Ätzfiguren;  die  der  1-  und  d- Verbindung  sind 
enantiomorph.  Btz, 

Arthur  Lapworth.  Einwirkung  hydrolytischer  Agenzien 
auf  a-Dibromcampher.  Konstitution  der  Bromcamphorensäure  ^). 
—  Kocht  man  a-Dibromcampher  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Silbemitrat,  so  bildet  wAi  Bromcamphensäure^  CioHi^OsBr, 
Schmelzp.  \h2^  (aus  Alkohol);  Silberacetat  und  Silberoxyd  wirken 
ebenso.  Von  Quecksilbersalzen  wird  gleichfalls  die  hydrolytische 
Spaltung  hervorgerufen,  wenn  auch  in  geringem  Grade.  Bleisalze 
wirken  unter  diesen  Bedingungen  nicht  a-Dibromcampher  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  auf  150<^  erhitzt,  liefert  keine  Bromcampher- 
säure, sondern  Camphersäure  und  etwas  Campherchinon.  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  liefern  die  Derivate  der  Brom- 
camphorensäure  Homocamphersäure.  Oxydiert  wurden:  die  Säure 
selbst,  Dibromcampholid,  a-Monobromcampholid  und  andere.  Als 
Konstitutionsformel  nimmt  Verfasser  für  die  Bromcamphorensäure 

an:  CH<gB^-C(CH|J;>C(CH,).COOH.  ^^ 

Arthur  Lapworth.  Derivate  von  a,  a'-Dibromcamphersulf on- 
säure^).  —  Läßt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  langsam 
verdunsten,  so  entstehen  Kristalle,  die  unter  100<^  schmelzen,  aus 
heißem  Wasser  bilden  sich  solche  vom  Schmelzp.  128  bis  133^ 
letztere  geben  Wasser  ab  und  schmelzen  dann  bei  156  bis  159<>, 
enthalten  aber  auch  noch  1  Mol.  Wasser,  das  nm:  schwer  ent- 
weicht Wasserfreie  Prismen  vom  Schmelzp.  245  bis  252®  wer- 
den erhalten  aus  Äthylacetat  und  Ligroin.  Ämmoniumsalz^ 
C|oH,4Br20S03NH4,  bildet  Nadeln.  KaliumscHz  bildet  Prismen 
oder  Nadeln.    Cdlciumsah^  glänzende  Prismen.    Baryumsälz,  lauge 


^)  Compt.  rend.  128,  1335—1336.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  75,  1134—1141; 
Chem.  News  80,  9;  Chem.  Soc.  Proc.  15,  202—203.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75, 
668—576. 
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Nadeln.  Zinksaljs^  weiße  Nadeln.  Das  Dibromcamphersulfopipe" 
rididy  CioHisBrgOSOjNCjHio,  bildet  rhombische  Prismen.  Mono- 
hrammnyphersvilfopiperidid.  a,  a',  n  -  Tribromcaimpher ,  Cjo  Hu  Br,  0, 
bildet  lange,  farblose  Nadeln.  L.  H, 

T.  Martin  Lowry.  Studien  über  die  Terpene  und  verwandte 
Verbindungen.  Nitrocampher  und  seine  Derivate.  IV.  Nitro- 
campher  als  Beispiel  einer  Dynamoisomerie  0-  -  Verfasser  be- 
obachtet  die  Veränderlichkeit  des  Drehungsvermögens  (Meta- 
rotation) beim  Nitrocampher  in  Lösungen  von  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Äthylbenzoat,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äther,  Äthyl- 
acetat,  Aceton,  Methyl-,  Äthyl-,  Propylalkohol ,  Ameisen-,  Essig- 
und  Propionsäure.  Die  Metarotation  beruht  auf  teilweiser  üm- 
lagerung  und  ist  abhängig  von  der  Konzentration  und  dem 
Lösungsmittel.  Die  beiden  Isomeren  können  nicht  isoliert  werden. 
—  Vom  p-Bromnitrocampher  sind  beide  Isomeren  in  fester  Form 
zu  erhalten.  Die  Pseudofarm^  Schmelzp.  142^,  dreht  stark  rechts, 
die  normale  Form^  Schmelzp.  108^,  ähnelt  dem  normalen  Nitro- 
campher, eine  driUe  Form^  Schmelzp.  126^,  stellte  ein  Gemisch 
beider  dar.  Molekulargewichtsbestimmungen  in  Benzol  erwiesen  die 
monomolekulare  Beschaffenheit  beider  Modifikationen.  Zum  Schluß 
gibt  Verfasser  die  Gleichgewichtsverhältnisse  beider  Isomeren  an 
und  behandelt  die  Theorie  der  Dynamoisomerie,  zu  deren  Unter- 
suchung sich  vorwiegend  physikalische  Methoden  eignen.     Big, 

T.  M.  Lowry.  Kristallisation  von  Dynamoisomeren 2).  —  Ver- 
fasser hat  in  seiner  früheren  Abhandlung 3)  die  von  Bancroft 
gegebene  Theorie  über  Gleichgewichtsverhältnisse  von  Stereoiso- 
meren übersehen  und  berichtigt  dies.  Verfassers  Untersuchungs- 
ergebnisse stehen  damit  im  Einklänge.  Btz, 

P.  Duden  und  W.  Pritzkow.  Über  einige  Abkömmlinge 
des  Aminocamphers  *).  —  Der  Aminocampher  wurde  in  einer  Aus- 
beute von  etwa  90  Proz.  mit  Hilfe  der  folgenden,  von  der  üblichen 
Claisenschen»)  etwas  abweichenden  Vorschrift  gewonnen.  Man 
reduziert  100  g  Isonitrosocampher  mit  400  ccm  Natronlauge  (1:3), 
400  ccm  Wasser  und  120  g  Zinkstaub;  der  sich  abscheidende 
Aminocampher  wird  ausgeäthert  und  hinterbleibt  nach  der  Ent- 
fernung des  Äthers  als  schwach  gelbliches,  leicht  erstarrendes 
öl  vom  Siedep.  245<>.  Von  den  Derivaten  dieser  Basis  werden 
neu  beschrieben  das  JPikrat  (Schmelzp.   191°),  das  saure  Oxalat 

»)  Chem.  Soc.  Proc.  15,  748;  Chem.  Soc.  J.  75,  211—245;  vergl.  JB.  f. 
1898,  S.  2061.  —  «)  Chem.  News  79,  163.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  75,  211;  vergl. 
das  vorangehende  Referat.  —  ")  Ber.  32,  1538—1643.  —  *)  Ann.  Chem.  274, 
31 ;  JB.  f.  1893,  S.  1536. 
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(Schmelzp.  194o)  and  das  Jodhydrai  (Schmelzp.  252  bis  2b3^). 
Bei  der  Methylierung  des  Äminocamphers  mit  Hilfe  yon  Jod- 
niethyl  entstand  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  deren  Tren- 
nung durch  salpetrige  Säure  gelang.  Der  Monomethylaminocampher^ 
CiiHisNO,  siedet  bei  24P  und  erstarrt  im  Eältegemisch.  Im 
Gegensatz  zum  Aminocampher  ist  er  indifferent  gegen  Fehlingsche 
Lösung.  Von  den  Salzen  werden  beschrieben:  das  Hydrochlorid^ 
Schmelzp.  228<>,  das  jodwasserstoffsaure  SaU^  Schmelzp.  201  bis 
202^  das  saure  Oxalat^  Schmelzp.  19lo,  und  das  Pikrat^  Schmelzp. 
187®.  Von  weiteren  Derivaten  werden  erwähnt  das  zur  Reinigung 
der  Basis  benutzte  Nürosamin^  Schmelzp.  178<>;  die  Äcetylver- 
bindung^  Schmelzp.  105®,  und  der  Harnstoffe  Schmelzp.  185®. 
Durch  Reduktion  gelangt  man  zu  dem  Monomethylaminoborneoly 
einem  wasserklaren,  dicken  Ol,  das  bei  längerem  Stehen  kristal- 
linisch erstarrt  und  bei  157  bis  158®  siedet  Der  DimethylaminO" 
campher^  G12H21NO,  kann  außer  bei  der  oben  beschriebenen 
Reaktion  auch  durch  Methylierung  der  primären  Base  mit  2  Mol. 
Jodmethyl  erhalten  werden.  Frisch  destilliert,  stellt  die  Base  ein 
hellgelbes  Ol  dar,  das  am  besten  durch  Impfen  zum  Kristalli- 
sieren gebracht  werden  kann.  Die  Kristalle  schmelzen  bei  37® 
und  sieden  bei  242  bis  243®.  Das  sahsaure  Salz  schmilzt  bei 
220  bis  222®,  dsiS  jodwasserstoffsaure  Sah  bei  243®,  das  Oxalat 
kristallisiert  nicht,  das  Pikrat  schmilzt  bei  213®.  Durch  Reduk- 
tion mit  Natrium  und  Alkohol  gewinnt  man  aus  Dimethylamino- 
oampher glatt  Dtmethylaminoborneöly  Siedep.  259  bis  261®.  Beim 
Abkühlen  erstarrt  dieser  Körper  zu  Kristallen,  die  nach  dem 
Umkristallisieren  bei  80®  schmelzen.  Das  Jodmethylat  des  D/- 
methylaminocamphers  kristallisiert  in  vierseitigen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  206®  und  kann  durch  Silberoxyd  in  die  Ammoniumbase 
übergeführt  werden,  deren  CMoroplatinat  sich  bei  228®  zersetzt.    Bte. 

Paul  Duden.  Über  synthetische  Basen  der  Terpen-  und 
Camphergruppe*).  —  Verfasser  hat  im  Gegensatz  zu  den  bis- 
herigen analjrtischen  Arbeiten  Baeyers,  Tiemanns,  Perkins  jun., 
Knoevenagels  auf  synthetischem  Wege  kompliziertere  Basen  der 
Terpen-  und  Gamphergruppe  erhalten  und  ist  bei  seinen  Ver- 
suchen zu  Pyrazin,  Morpholin,  Pyrrol  und  Pyridinabkömmlingen 
gelangt  I.  Über  das  Dicamphenpyrazin  (von  P.  Duden  und 
W.  Pritzkow).  Aminocampher  (2  Mol.)  geht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen  auf  100  bis  120®  in  Dihydro- 
dicamphenpyrazin  (I)  über,  das  durch  Oxydation   in  Dicamphen- 

»)  Ann.  Chem.  307,  207—230. 
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pyrazin  (II)  übergeführt  und  durch  Zinnchlorür  wieder  in  erstere» 
zurück  verwandelt  wird: 


I. 
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Bei  der  Beduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  nimmt  es  6  Mol. 
Wasserstoff  auf  unter  Bildung  von  Dicamphanpiperazin.  Ea^eri- 
mentdler  Teil.  Das  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  oder 
durch  freiwillige  Umwandlung  des  Aminocamphers  gebildete  Di- 
hydrodicamphenpyrcusin  schmilzt,  über  das  Chlorhycbrat  gereinigt 
und  aus  Ligroin  umkristallisiert,  bei  11 6<).  An  Nebenprodukten  ent- 
stehen Dicamphenpyrazin  (Schmelzp.  157o)  und  reichlich  Gampher- 
chinon  (Schmelzp.  197<>).  Dihydrodicamphenpyrazin  ist  eine  schwache 
Base,  deren  ätherische  Lösung  durch  Kohlensäure  nicht  gefällt 
wird.  Gegen  Fehlingsche  Lösung,  Quecksilberoxyd  und  ammo- 
niakalische  Silberlösung  ist  sie  beständig.  Mineralsäuren  Ter- 
wandeln  sie  zurück  in  Aminocampher.  Essigsäureanhydrid,  Ben- 
zoylchlorid,  Kaliumcyanat,  Phenylcyanat  wirken  auf  die  Base  nicht 
ein.  Mit  Jodmethyl  entsteht  ein  öliges  Produkt,  das  bei  200<^  in 
Jodmethyl  und  Dicamphenpyrazin  zerfällt.  Das  Chlorhydrat  hat 
toxische  Wirkungen,  schmilzt  bei  260^,  verliert  beim  Stehen  über 
Ätzkali  oder  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol-Äther  1  Mol.  Salz- 
säure. Das  Monochlorhydrat  schmilzt  bei  258^  Das  Ghloroplatinat, 
Nitrat  (Zersetzungsp.  88«),  Pikrat  und  Silbernitratdoppelsalz  (Zer- 
setzungsp.  187o)  wurden  dargestellt.  Dicamphenpyrazin  wird  durch 
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saure  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid  und  andere)  aus  Dihydro- 
dicamphenpyrazin  erhalten.  Es  schmilzt,  aus  Alkohol  umkristalli- 
siert, bei  157^  Es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  durch 
Wasser  hydrolytisch  gespalten  werden.  Siedep.  326^  (748  mm). 
Platinat  und  Goldsalz  wurden  dargestellt,  sowie  das  Quecksilber- 
chloriddoppelsalz (zersetzt  sich  bei  249^)  und  das  Silbemitrat- 
doppelsalz  (Schmelzp.  über  270<^).  Mit  Jodmethyl  entsteht  das 
Dicamphenpyrazinjodmethylat,  löslich  in  Wasser  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Äther;  gibt  beim  Schmelzen  Jodmethyl  ab  unter  Rück- 
bildung von  Dicamphenpyrazin.  Die  mit  Silberoxyd  vom  Jod  be- 
freite Base  bildet  ein  Platinsalz,  dessen  Zersetzungspunkt  über  260^ 
liegt  Dicamphanpiperasin,  Die  beiden  oben  beschriebenen  Basen 
liefern  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  Dicampbanpiperazin,  dessen 
Reindarstellung  sich  mit  Hilfe  des  salzsauren  Salzes  und  des 
Nitrosamins  durchführen  läßt  und  das  bei  147<>  schmilzt  Es  ist 
eine  starke,  sekundäre  Base,  deren  Salze  mit  1  Mol.  Säure  neu- 
tral, mit  2  Mol.  sauer  reagieren;  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  Ghlorhydrat 
schmilzt  bei  275®  noch  nicht,  das  Nitrat  schmilzt  bei  180<>,  das 
Sulfat  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  das  Pikrat  zersetzt  sich  gegen 
235<^.  Das  Dinitrosamin  bildet  grünlich  gelbe  Kristallblättchen 
Yom  Schmelzp«  215o.  Es  zeigt  die  Liebermannsche'  Nitroso- 
reaktion  und  wird  durch  Salzsäure  leicht  gespalten«  Btg. 

J.  Bishop  Tingle  und  Alfred  Tingle.  Einwirkung  von 
Äthyloxalat  auf  Gampher  (IV  i).  —  Anilin  und  Campheroxalsäure 
bilden  je  nach  den  Versuchsbedingungen  drei  verschiedene  Ver- 
bindungen.   Verfasser  formuliert  die  Reaktionen  folgendermaßen: 

/C :  C .  OHCOOH  .0=— C  COONH,  CeH, 

I.    2CANH.  +  C,H  /l  =H,0  +  C.H  /,       : 

N:0  ^CO  NHC.Ha 

yC :  COH  .  COOH  X  :  C  COOH 

IL      C.H,NH.  +  C.Hu<  I  =  H.0  +  C.h/^ 

.C:  COH. COOH  X  :  CH 

ni.     C.H,NH.  +  CeH.,/ I  =  H.0  +  C«H,/^  +  CO.. 

^CO  ^CO  NHC.Hj 

X:CH, 
Die  Atomgruppierung:  CsH,4<^i  nennt  Verfasser  „Campho- 

formen".      Experimentelles.      Die  Methode  zur  Darstellung  der 
Gampheroxalsäure  wird  dahin  vereinfacht,   daß  das  Einwirkungs- 


0  Amer.  Chem.  J.  21,  238—261 ;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2065. 

127* 


2020    Einwirkung  von  Anilin,  von  Benzoylchlorid  auf  Campheroxalsäare. 

Produkt  von  Natrium  auf  Campher  und  Äthyloxalat  mit  Wasser 
und  Natronlauge  direkt  ausgekocht  und  angesäuert  wird.  Ein- 
toirkung  von  Anüin  auf  Campheroxalsäure.  1.  Darstellung  von 
Phenylcampherformenamin  (vergl.  oben  Formel  III).  Campher- 
oxalsäure wird  mit  Anilin  auf  130»  erhitzt,  die  Verbindung 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigäther  und  schmilzt  bei 
166<>.  Die  Verbindung  entfärbt  Brom  und  bildet  ein  Hydro- 
bromid  vom  Schmelzp.  216^  Gold-  und  Platinsah  werden  dar- 
gestellt. 2.  Darstellung  von  phenylcamphoforwencarbofisaureni  Anilin 
(Formel  I).  Campheroxalsäure  (1  Mol.)  wird  mit  2  Mol.  Anilin  in 
Benzollösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  entstandene 
Verbindung  kristallisiert  gut  aus  Benzol  und  Ligroin,  Schmelzp. 
1580.  Durch  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  tritt  Verseifung  ein. 
Darstellung  von  Phenylcamphoformenamincarbonsäure  (Formel  II). 
Behandelt  man  vorstehende  Verbindung  mit  verdünnten  Säuren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  saugt  ab  und  kristallisiert  aus 
Benzol  und  Petroläther  um,  so  bildet  sich  Phenylcamphoformen- 
amincarbonsäure,  Schmelzp.  174o  (hellgelbe  Nadeln).  Dieselbe 
bildet  sich  auch  aus  campheroxalsaurem  Natrium  und  Anilin  und 
wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in  Campheroxalsäure  und  Anilin 
gespalten.  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Campheroxalsäure. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid 
auf  Campheroxalsäure  entsteht  eine  Verbindung  C22H30O4,  Schmelzp. 
190  bis  1910.  Sie  wird  durch  Auskochen  mit  Bicarbonatlösung 
und  Umkristallisieren  aus  Benzol  und  Ligroin  gereinigt.  Bei  An- 
wendung von  Essigsäureanhydrid  entstehen  außerdem  noch  zwei 
isomere  Verbindungen^  C2aHno04,  vom  Schmelzp.  118<>  und  242<>  in 
geringer  Menge.  Die  physiologische  Untersuchung  des  campher- 
oxalsauren  Natriums  ergab  die  Unwii^ksamkeit  dieses  Körpers. 
Erhitzt  man  Campheroxalsäureäthylester  auf  130^  mit  Anilin 
(2  Mol.),  so  entsteht  Phenylcamphoformenamincarbonsäureanilid, 
CjiHagNjOa;  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  ge- 
reinigt, schmilzt  es  bei  193°.  Oxydiert  man  eine  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  entsteht  als  Oxy- 
dationsprodukt eine  Verbindung  der  mutmaßlichen  Formel 

X  :  CCOOCjHj 

Schmelzp.  210®,  neben  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.  108  bis 
109<^.  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Isoamylalkohol,  Äthyl- 
pyrotartrat,  oxalessigsaurem  Äthyl  auf  Campher  und  Thymol  sind 
noch  nicht  abgeschlossen.  Stz. 
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Mario  Betti.  Das  Methylenphenylhydrazon  des  Gamphers 
und  dessen  desmotrope  Form^).  —  Läßt  man  auf  1  Mol.  Anilin 
2  MoL  stark  verdünnte  Salzsäure,  1  Mol.  Natriumnitrit  und  1  Mol. 
camphocarbonsaures  Natrium  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  Roh- 
produkt in  gelben  Flocken  ab,  aus  dem  durch  mehrfaches  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  das  bei  180o  schmelzende  Campher- 
methylenphenylhydrcusony  Gi^ü^q^^O^  gewonnen  wird.  Infolge  der 
Reaktionsfähigkeit  gegen  Eisenchlorid  glaubt  der  Verfasser,  diesem 
Körper  die  Endformel  zuschreiben  zu  müssen.  In  ähnlicher 
Weise  wie  Schiffe)  führte  er  mit  Hilfe  Yon  Piperidin  in  Benzol- 
lösung den  Körper  in  das  bei  155o  schmelzende  Keton  über,  das 
seinerseits  die  Eisenchloridreaktion  in  der  Kälte  nicht  oder  nur 
sehr  langsam,  in  der  Wärme  sogleich  liefert  Eine  Ketoenolmisch- 
form  Tom  Schmelzp.  167<>  soll  erhalten  werden,  wenn  man  den 
Enolkörper  aus  Eisessig  umkristallisiert  oder  dessen  alkoholische 
Lösung  mit  Kalilauge  fällt.  Eine  ähnliche,  bei  165®  schmelzende 
Verbindung  wird  gewonnen,  wenn  man  die  Enolform  einige  Zeit 
auf  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  und  dann  aus  trockenem  Benzol 
umkristalUsiert.  Auch  gelingt  die  Überführung  der  Ketoform  in 
die  Enolform.  Nach  dem  Vorgange  von  Knorr  bezeichnet  der 
Verfasser  die  Ketoenolmischform  als  allelotropes  Gemisch  und 
spricht  sich  dahin  aus,  daß  man  auch  den  Gampher  als  tautomere 
Substanz  ansehen  müsse.  BU. 

H.  Wahl.  Über  Gamphopyrazolone  *).  —  Durch  Erhitzen  von 
Camphocarbonsäureester  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich  ein  S-Pyr- 
aeolon  (Formel  I).  Durch  die  gleiche  Reaktion  unter  Mitwirkung 
von  Phosphortrichlorid  erhält  man  das  bisher  noch  unbekannte 
5-Pyraeolon  (Formel  II): 

CO 
/\ 

yC         NH  yC~    CO 

I.    c,H,,<;;i      I  IL    CeH,/i      I 

N 

Während  die  direkte  Methylierung  dieser  beiden  Pyrazolone  nicht 
möglich  ist,  gelingt  dies  auf  dem  Umwege  über  die  Benzoylester. 
Das  3-Pyrazolon  ist  giftig;  das  5-Pyrazolon  dem  Antipyrin  ent- 
sprechend als  Antipyreticum  verwendbar.  l-Phenyl-d^  S-campho- 
S'pyraedon    wird    durch    Erhitzen    von   Camphocarbonsäureester 


')  Ber.  32,  1996— ld»9;  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  85—92.  —  •)  Ber.  31, 
601;  JB.  f.  1898,  S.  1028.  —  »)  Ber.  32,  1987—1991. 


2022  Phenylcamphopyrazolone.    «-,  ß-  und  y-Dicarvelon. 

mit  Pheüylhydrazin  auf  etwa  140<^  gewonnen  und  über  das  Ealium- 
salz  gereinigt;  es  schmilzt  bei  285<^.  Die  Benaoylverbindung  schmilzt 
bei  111,5<>,  das  Jodmethylat  der  Benzoylverbindung  bei  175o.  Durch 
Abspalten  des  Jods  und  der  Benzoylgruppe  mit  verdünnter  Natron- 
lauge erhielt  Verfasser  das  in  Täf eichen  kristallisierende  l-PhenyU 
^-methyl-d^S-campho-S-pyrazolon.  Schmelzp.  182  bis  183^  Das 
entsprechende  l'Fhenyl'S^i'Campho-B-pyraeolon^  das  in  analoger 
Weise  mit  Phosphortrichlorid  gewonnen  wm-de,  bildet  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  152^  Die  Benzoylverbindung  schmilzt  bei  121  bis 
1220,  das  Jodmethylat  gegen  170<>  und  das  l-Phenyl'J^'metkyU 
3^4'CamphO'5'pyrazölon^  welches  als  Catnphoantipyrin  bezeichnet 
wird,  bei  193o.  Btz. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  ätherischen 
öle.  44.  Abhandlung.  Beobachtungen  in  der  Carvonreihe  *).  — 
L  Über  ReduktionsproduMe  des  Carvons  und  Eucarvons.  Bei  der 
Reduktion  des  Carvons  bildet  sich  neben  Dihydrocarvon  ein  bi- 
molekulares Keton  C20H30O2,  Dicarvelon.  a-Dicarvelon,  erhalten 
bei  der  Reduktion  von  Carvon  mittels  Zinkstaub  und  £isessig, 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  148  bis  149<^, 
es  ist  linksdrehend  aus  r-Carvon  und  rechtsdrehend  aus  1-CaiTon. 
[a\j)  =  +73,920.  Molekulare  Mengen  beider  bilden  das  bei  120 
bis  1210  schmelzende  racemische  Gemisch.  Die  Eetonnatur  wurde 
bewiesen  durch  das  in  Alkohol  und  Äther  unlösliche  Hydrazon^ 
C2oH8o(N2HC6H5)j,  Schmelzpunkt  der  d-  und  1-Modifikation  215o, 
das  i-Hydrazon  zersetzte  sich  bei  200®.  Das  Oocim  des  a-Dicar- 
velons  schmilzt,  aus  heißem  Äther  umkristallisiert,  bei  223o.  Das 
i-DicaiTclonoxim ,  schwerer  löslich,  schmilzt  bei  287<',  das  Acety- 
lierungsprodukt  des  aktiven  Oxims  bei  187°  (aus  Alkohol),  des 
inaktiven  bei  I660.  Durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf 
das  Keton  entsteht  das  bei  165o  schmelzende  Hydrobromid  des 
a-Dicarvelons,  CaoHgoOa .  2HBr,  wodurch  die  Existenz  zweier 
Äthylenbindungen  nachgewiesen  wurde.  Wird  dasselbe  mit  alko- 
holischem Kali  digeriert,  so  resultiert  ß-Dicarvelon^  Schmelzp.  207«, 
Schmelzpunkt  der  inaktiven  Verbindung  I680.  [a]p  = -j- 79,18 
bezw.  [ajp  == — 82,66;  auch  j3  -  Dicarvelon  bildet  ein  Hydrazon 
und  liefert  mit  Bromwasserstoff  dasselbe  Produkt  wie  a-Dicarvelon. 
Trägt  man  a-  oder  /3- Dicarvelon  in  gut  gekühlte  konzentrierte 
Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  dritte  isomere  Verbindung, 
y  -  Dicarvelon  ^  deren  aktive  Modifikationen  bei  126®  schmelzen. 
[ajx)  =  — 213,4  bezw.  [ajj)  =  -|-236,8o.    Das  racemische  Gemisch 


')  Ann.  Chem.  305,  223—259. 
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schmilzt  bei  112^  Ein  Hydrazon  scheint  die  T^-Verbindung  nicht 
zu  geben.  Verfasser  hält  folgende  Formeln  für  die  wahrschein- 
lichsten: 

CH(  GHg  GHg 

CH  CH  CH 

ch/'^co        oq/^ch — Hc/Nco 


H,      H,cl^^CH,        H,cl       'CH,    H.cl^  JcH, 


CH  CH 


CH,— C=CH,    H,C— C=:CH,  C(CH,),  C(CHJ, 

a-Diearvelon  /9-Dicaryelon 

Für  T'-Dicarrelon  könnte  man  eine  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung in  den  Kern  annehmen,  wobei  sich  vielleicht  eine  Enoli- 
sierung  yollzieht  Bei  der  Reduktion  des  Eucarrons  mit  Zink 
und  Natronlauge  bilden  sich  dieselben  Produkte  wie  aus  Hydro- 
chlor-  und  Hydrobromeucarron.  Zur  Darstellung  wurde  von  den 
letzteren  Verbindungen  ausgegangen  und  es  wurden  dabei  Frak- 
tionen vom  Schmelzp.  L  172o,  IL  142»,  UL  128»,  IV.  110  bis  112» 
erhalten.  Die  Verbindung  vom  Schmelzp.  172^  hat  die  Zusammen- 
setzung G90H30O2  und  bildet  ein  Phenylhydrason^  die  Verbindung 
vom  Schmelzp.  128<^  ist  mit  ersterer  isomer.  Die  Zusammensetzung 
der  beiden  anderen  konnte  sicher  nicht  nachgewiesen  werden.  — 
U.  Zur  CharaMeristik  des  Eucarvons,  (Mitbearbeitet  von  H.  Löhr.) 
Zur  Darstellung  des  Eucarvons  wird  das  durch  Eisessig -Brom- 
wasserstoffsäure aus  Carvon  erhaltene  Hydrobromcarvon  mit  alko- 
holischer Kalilauge  gekocht  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  104 
und  106».  Wp  =  1,5048,  Jlf=  46,72  (anormal).  Eucarvonoxim 
kristallisiert  aus  Methylalkohol,  Schmelzp.  106^.  DihydroeucarvyU 
anttn,  durch  Reduktion  des  Oxims  erhalten,  siedet  bei  116  bis 
1170  (40  mm).  Der  Phenylharnstoff  der  Base  schmilzt  bei  142^, 
der  Phenylsidfoharnstoff  bei  144  bis  145o.  Das  Chlorhydrat  gibt 
bei  der  trockenen  Destillation  Euterpen  (?).  Benzaldehyd  bildet 
mit  Eucarvon  zwei  Kondensationsprodukte.  L  G17H13O,  Schmelzp. 
112  bis  II30;  IL  Ca^Hj^Oa,  Schmelzp.  193  bis  194«.  —  ffl.  üw- 
wandlungsprodukte  des  Carvontribromids.  (Mitbearbeitet  von 
C.  Ohligmacher.)  Leitet  man  in  eine  amylalkoholische  Lösung 
von  Carvontribromid  Ammoniak  ein,  so  bildet  sich  eine  Base 
CioHigONH^.  Dieselbe  ist  eine  Ketobase,  da  sie  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Oxim  vom  Schmelzp.  100®  liefert,  das  sich  mit  Schwefel- 
säure in  Hydroxylamin  und  Carvenolid  (s.  u.)  spaltet.  Durch 
Destillation  des  Ghlorhydrats  entsteht  eine  schwach  basische  Ver- 
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Hndung  CioH^sON,  Schmelzp.  165  bis  167^.  Durch  Kochen  des 
Chlorhydrats  mit  Alkali  bildet  sich  ein  Ladon^  C10H14OJ,  i-Car- 
venolid^  Schmelzp.  71  bis  72^  Das  Carvenolid  aus  d-Carvon 
schmilzt  bei  41  bis  42<>,  [a]^  =  — 138,50;  das  aus  1-Carvon  zeigt 
den  gleichen  Schmelzpunkt  und  [ajj,  =  -[-  143,3o.  Mit  Brom- 
wasserstoff  gibt  Carvenolid  Additionsprodukte  ^  CioHi4Bra02,  und 
zwar  aus: 


Carvon  t  d- 


Schmelzpunkt 
[«Jd 


97  bis  990 
—  67« 


97  bis  99« 


1- 


95  bis  96'' 


Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  Carvenolid  die 
Carvenolsäure^  CjoHieOg,  und  zwar:  d- Carvenolsäure,  Schmelzp. 
1330 ;  [a]j>  =  + 178,7».  I-Carvenolsäure,  Schmelzp.  133«.  i-Car- 
venolsäure,  Schmelzp.  135  bis  136o.  Die  Säure  ist  ungesättigt  und 
bildet  beim  Erhitzen  das  Lacton  zurück.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  eine  Säure  vom  Schmelzp.  130  bis  131^  [a]/)  =  — 2,04^ 
die  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Eigenschaften  gemäß  viel- 
leicht eine  Hydrobenzo'esäure  ist  Ihr  Bromadditionsprodukt  schmilzt 
bei  150»  unter  Zersetzung.  Durch  Oxydation  der  Carvenolsäure 
mit  Chromsäure  und  Permanganat  wurden  Säuren  erhalten,  die 
bei  201  bis  202»  schmolzen.  Eine  Interpretation  für  die  Consti- 
tution vorstehend  beschriebener  Verbindungen  läßt  sich  noch 
nicht  mit  Sicherheit  geben.  Btz. 

James  E.  Marsh.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Fenchon »). 

—  Erwärmt  man  Fenchon  mit  starker  Schwefelsäure,  so  bildet 
sich  in  fast  quantitativer  Ausbeute  Acetonylen,  CioH^sO  (1:2:4). 
Diese  Reaktion  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers  nicht  zu  verein- 
baren mit  den  von  Wallach,  Gardner  und  Cockburn  kürzlich 
aufgestellten  Fenchonformeln.  Btz. 

George  Bertram  Cockburn.     Isomere  Fencholensäuren*). 

—  Kocht  man  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Nitrile  vom  Siedep.  214  bis 
219®.  Das  Nitril  wurde  mit  alkoholischer  Natronlauge  verseift 
und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  das  a-Ämid  abültriert.  Die 
abfiltrierte  Lösung  enthält  das  Natriumsah  der  ß-Fencholensäure^ 
die  durch  Ansäuern  und  Ausäthem  frei  erhalten  werden  kann, 
Schmelzp.   72  bis  73«  (aus  Petroläther),  Siedep.   140,5  bis  141,5» 

^)  Chera.  Soc.  Proc.  15»  196;  Chem.  Soc.  J.  75,  1058—1060.  —  •)  Chem. 
Soc.  J.  75,  501—507;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2074  ff. 


Fencbolenamide,  Fencholennitrile.    »-Fencholensäure.  2025 

(12  mm).  [a]j)  =  -|-19,64^  AmmaniumsaU  bildet  ein  weißes,  bei 
lOQo  vollständig  dissoziierendes  Pulver;  CcdciumsaJjs  (-f-SH^O)  ist 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  AYasser;  Bartfumsäle  (+  TH^O) 
kristallisiert  in  Blättchen,  löslich  wie  das  Calciumsalz;  Magnesiuni^ 
sah  kristallisiert  mit  7H,0;  Kupfersciz  bildet  grüne  Kristalle; 
Zfttn-,  Eisen-^  Queeksüber-  und  JBleisältf  sind  in  Wasser  unlöslich. 
ß'Fencholenamid^  durch  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  mit  Wasser 
auf  1800  erhalten,  schmilzt  bei  86,5  bis  87,5»  (aus  Petroläther). 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  liefert  es  das  reine  ß-Fenckdennürä^ 
klare  Flüssigkeit,  D  =  0,9203  (15,6o),  [a]^  =  +43,66o;  Siedep. 
217  bis  2190.  D^s  u-Nüril,  aus  dem  ot-Amid  dargestellt,  siedet 
bei  211  bis  212o.  D  =  0,9136  (15,6o).  [a^  =  28,98«,  liefert  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wieder  das  a-Amid  vom  Schmelzp.  113 
bis  1140.  Brom  wirkt  auf  /3  -  Fencholensäure  ein  unter  Bildung 
einer  Verbtndtmg  CioHnOjBr  vom  Schmelzp.  80  bis  81 0,  unlöslich 
in  Kalilauge.  Die  entsprechende  Verbindung  der  a-Fencholensäure 
schmilzt  bei  96  bis  lOO«.  Die  a-Fenchdef^äure^  rein  erhalten 
aus  dem  a-Amid,  ist  ein  Ol  vom  Siedep.  136  bis  138®  (12  mm). 
D  =  1,0069  (160),  [a]^  _  _(_  30,730.  Wallach  hat  wohl  ein  Ge- 
misch beider  Isomeren  in  Händen  gehabt.  Btz. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  ätherischen 
öle.  46.  Abhandlung.  Über  Pinol  1).  —  I.  Umwandlungsprodukte  des 
Pinoltribromids.  (Mitbearbeitet  von  W.  Stiehl  und  Ad.  Sieverts.) 
Obwohl  die  Konstitution  des  Pinols  (I)  unzweideutig  feststeht, 
sind  Umformungen  des  Pinoltribromids  bekannt,  die  sich  aus  der 
Formel  des  Pinols  nicht  in  einfacher  Weise  ableiten  lassen.  Ver- 
fasser hat  daher  dieses  eingehender  untersucht. 


I. 


C(CH,)  CBr~CH, 

C  H^^C  H— 0  Br  H  C^Nc  HÖH 

11.        r 

H,Cv^  /"CH, 
H 


\  /CH, 


Yh 


CH 

C(CH,),J  CH,— CBr— CH, 

Pinöltribromid  und  Säberacetai  in  Eisessiglösungen.  Digeriert  man 
Pinoltribromid  in  Eisessiglösung  mit  1  MoL  Silbernitrat,  so  ent- 
steht neben  Bromsilber  eine  bei  118  bis  120<^  schmelzende  Ver- 
bindung Cis  Hso  Os  Br^ ,  die  nach  der  Gleichung :  C^o  H^  0  Br, 
4-  AgOCOCHj  =  AgBr  +  CioHnOBrjOCOCHa  entsteht  Iso- 
pinoldibromidj  CioHieOBr^,  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 


0  Ann.  Chem.  306,  267—282. 


2026  Pinoltribromid.    Pinolon.    Pinolnitrosochloride. 

Bleiacetat  oder  besser  Ton  Silberacetat  auf  Pinoltribromid  in  Essig- 
äther; kristallinische  Substanz  vom  Schmelzp.  94®,  die  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist  und  2  At.  Brom  aufnimmt  unter  Bildung  von 
Tetrabromidy  CioHjeOBr«  (Schmelzp.  32^  aus  Eisessig),  während 
Bromwasserstoff  das  Tribromid  regeneriert.  Beim  Behandeln  des 
Isopinoldibromids  mit  Kalilauge  entsteht  inaktives  Carvon,  das  durch 
sein  bei  9S^  schmelzendes  Oxim  identifiziert  wurde.  Eine  gleiche 
Umwandlung  erleidet  Pinoltribromid.  Isopinoldibromid  liefert  mit 
Natriummethylat  Carveolmethyläther,  CioHigOCHa,  oder  Carvacrol- 
methyläther.  Dem  Pinoltribromid  scheint  die  Formel  II  (s.  S.  2025) 
zuzukommen,  doch  entspricht  dem  nicht  das  Verhalten  bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig,  wobei  sich  ein  Eetou  GioH^eO, 
Pinolon^  bildet,  dessen  Semicarbazan  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  bei  158<>  schmilzt.  Das  gereinigte  Pinolon  hat  folgende 
Konstanten:  Siedep.  214  bis  217«,  d  =  0,916,  n^  =  1,46603  (20»), 
M  =  45,95  (berechnet  für  CxoHigO  r=  45,82).  Durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  Alkohol  entsteht  Pinolol^  Siedep.  lOS»  (15  mm), 
d  =  0,913,  nx)  =  1,47292  (20«),  M  =  47,31  (berechnet  für 
CioHi7  0Hr=  47,15).  Pinolonoxim  siedet  bei  150«  (15mm), 
durch  Reduktion  resultiert  eine  Base  C10H17NH5,  deren  Carbamid 
bei  1860  schmilzt  (aus  Methylalkohol).  Das  Pinolon  und  seine 
Abkömmlinge  gehören  nicht  der  Carvonreihe  an.  —  über  Pinol- 
bisnürosochlorid  und  Pinolisonürosochlorid.  Der  Schmelzpunkt  des 
Pinolnitrosochlorids  wurde  zu  116  bis  120<>  gefunden;  es  ist  in 
Methylalkohol  unlöslich,  in  Chloroform,  Benzol  mit  blauer  Farbe 
löslich,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wird.  Auf  Grund  von  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen  muß  die  Verbindung  als  Pinolbis- 
nitrosochlorid  bezeichnet  werden;  dieselbe  dissoziiert  in  Lösung. 
Übergießt  man  5  g  Nitrosochlorid  mit  50ccm  Eisessig  und  leitet 
Salzsäure  ein,  so  entsteht  eine  Verbindung  CioHiqONOCI,  die 
durch  Molekulargewichtsbestimmungen  als  monomolekular  fest- 
gelegt wurde  und  als  PinölisonitrosochJorid  bezeichnet  wird;  sie 
schmilzt  bei  131°.  Mit  Basen  liefert  Pinolisonitrosochlorid  die 
gleichen  Verbindungen,  wie  Pinolbisnitrosochlorid.  Mit  Natrium- 
äthylat  entstehen  schlecht  charakterisierte  Verbindungen,  mit 
Alkohol  beim  Erwärmen  die  Methoxylverbindung  vom  Schmelzp. 
138®  und  die  Äthoxylverbindung  vom  Schmelzp.  100®.  Auch  mit 
Benzoylchlorid  treten  die  Nitrosochloride  in  Reaktion.  Bte. 

C.   Harries   und   Georg   Röder.     Über  Pulegon   und  Iso- 
pulegon 1).  —    Pulegon    (aus  Mentha  pulegium)    und  Isapulegon 


»)  Ber.  32,  3357—3373;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2078. 


Polegon.    a-  und  /J-Isopulegon.  2027 

(von  Tiemann  und  Schmidt^)  aus  Citronellal  erhalten)  unter- 
scheiden sich  wesentlich.  Pulegon  addiert  Hydroxylamin ,  Iso- 
pulegon liefert  ein  Oxim;  Pulegon  wird  mit  Aluminiumamalgam 
zu  bimolekularen  Produkten  reduziert,  Isopulegon  bleibt  hierbei 
unverändert.  Isopulegon  geht  leicht  in  Pulegon  über;  die  um- 
gekehrte Reaktion  gelang  bisher  nicht  Verfasser  bewirkten  sie 
durch  Einwirkung  von  basischem  Bleinitrat  auf  Hydrobrompulegon. 
Dieses  Isopulegon  war  jedoch  mit  demjenigen  von  Tiemann  und 
Schmidt  nicht  völlig  identisch.  Es  zeigte  sich,  daß  letzteres  ein 
Gemenge  zweier  stereoisomerer  Eetone  in  wechselnden  Verhält- 
nissen vorstellt  Das  Semicarbazon  des  Isopulegons  aus  Citronellal 
wird  durch  wasserhaltigen  Äther  in  zwei  Semicarbazone  vom 
Schmelzp.  173  bis  174^  und  183^  getrennt  Ersteres  ist  identisch 
mit  demjenigen,  welches  die  Verfasser  von  dem  Keton  aus  Hydro- 
brompulegon erhielten;  ihm  entspricht  ein  Oxim  vom  Schmelzp. 
12P,  während  dem  Semicarbazon  183o,  das  Oxim  143^  entspricht. 
Es  gibt  also  zwei  Isopulegone,  ein  a-^Isopulegon  (das  durch  Um- 
lagerung  aus  Pulegon  gewonnene)  und  ein  ß-Isoptdegan  (das  haupt- 
sächlich aus  Citronellal  entstehende).  Während  Tiemann  und 
Schmidt  im  Isopulegon  einen  Fünfring  vermuten,  stellen  Ver- 
fasser für  dasselbe  die  Formel  I  auf,  welche  alle  Reaktionen 
zwanglos  erklärt,  namentlich  auch  die  durch  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  bedingte  Stereoisomerie. 

CH.GHy  GH.CHa 

CHy^CH,  CHy^^CH .  C(CH^CH, 


I. 

CH, 


II. 
CH-C(CH,)=CH,  CH, 


Vor  allem  aber  ist  festgestellt  worden,  daß  sich  die  doppelte 
Bindung  bei  ungesättigten  Ketonen  unter  der  Einwirkung  alka- 
lischer Agenzien  von  der  /3,y- Stellung  in  die  beständigere  oe,/3- 
Stellung  umlagern  kann.  Das  Metaisopulegon  Wallachs >)  (aus 
Methylcyklohexanon  und  Aceton  erhalten,  siehe  Formel  II)  ist 
chemisch  mit  dem  Isopulegon  Tiemanns  und  der  Verfasser 
identisch;  Wallach  vermutet  daher  die  doppelte  Bindung  wahr- 
scheinlich an  der  richtigen  Stelle.  Die  EIxistenz  zweier  Semi- 
carbazone deutet  auch  auf  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer 
Ketone.  Dem  Citronellal  geben  die  Verfasser  wegen  des  Über- 
ganges in  Isopulegon  die  Formel  CHj=C(CH3).CH2CHjCH2CH 
(CHs)CHsCHO.      Darauf    soll    später    zurückgekommen   werden. 

*)  Ben  30,   22;  JB.  f.  1897,  S.  2238;  vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  2004. 
—  «)  Ann.  Chem.  300,  267;  JB.  f.  1898,  S.  2060. 
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Ezperimentdles,  Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Pulegon 
wurde  über  die  Bisulfitverbindung  gereinigt;  es  gibt  mit  Eisen- 
chlorid  keine  Färbung.  Pulegonhydroxylaminoxalat^  Cg^H^oNsO^, 
bildet  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzp.  151  bis  152^.  S-Nüroso- 
menthon^  C10H17NO2,  entsteht  aus  Pulegonhydroxylamin  durch 
Bichromat  und  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung;  es  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  96^  d-Nüro^ 
menthony  G10H17NO3,  bildet  sich  aus  Pulegonhydroxylamin  und 
Salpetersäure  (1,4)  in  der  Kälte  (weiße  Nadeln  aus  Petrol- 
äther  vom  Schmelzp.  80®).  Das  Nitrosamin  des  Pulegonhydroxyl- 
amins  (mittels  salpetriger  Säure  erhalten)  ist  sehr  zersetzlich. 
Mit  8 ' Äminomenthon  bezeichnen  Verfasser  die  nach  Beckmann 
und  Pleissner  aus  Pulegonhydroxylamin  und  Jodwasserstoff  ge- 
wonnene Base.  Bispulegon^  CsoHgfOs,  entsteht  aus  Pulegon  und 
Aluminiumamalgam ,  starke  Nadeln,  schmilzt  bei  118  bis  119o 
und  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  2B0  bis  232<>.  Synthese  des 
a^Isopuiegona  aus  Pulegofihydrobromid.  Während  Pulegonhydro- 
bromid,  mit  reinem  Bleihydroxyd  erhitzt,  Methylcyklohexanon 
liefert,  verwandelt  es  sich  mit  basischem  Bleinitrat  (aus  500g 
Bleinitrat  in  2  Litern  Wasser  von  40  bis  50®  mit  150ccm  konzen- 
triertem NH3  erhalten)  in  methylalkoholischer  Lösung  zum  größten 
Teile  in  Isopulegon.  Das  unangegriffene  Pulegon  wird  durch 
Aluminiumamalgam,  welches  Isopulegon  nicht  verändert,  in  schwer 
flüchtige  bimolekulare  Produkte  verwandelt,  so  daß  das  Isopulegon 
im  Dampfstrom  abgeblasen  werden  kann.  Mit  Amylnitrit  und 
rauchender  Salzsäure  bleibt  Isopulegon  farblos,  während  Pulegon 
eine  Blaufärbung  gibt  Das  vom  Pulegon  befreite  Rohisopulegon 
wird  über  das  Oxim  (weiße  Prismen  aus  Petroläther  vom  Schmelzp. 
120  bis  121®  und  identisch  mit  dem  Oxim  Tiemanns)  gereinigt; 
es  siedet  bei  98  bis  100®  unter  13  mm  Druck;  seine  Dichte  be- 
trägt 0,9192  bei  19,5®,  sein  Drehungsvermögen  — 7®  8'.  n-Iso- 
pidegonsemicarbazon,  CuHigNgO,  schmilzt  bei  173  bis  174®  (Nadel- 
drusen aus  verdünntem  Alkohol).  a-Isopulegon  geht  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Barytwasser  innerhalb  24  Stunden  quantitativ  in 
Pulegon  über.  Verfasser  erhielten  aus  Citronellal  nach  der  Methode 
von  Tiemann  und  Schmidt  das.  Semicarbazon  (Schmelzp.  183®) 
und  das  Oxim  (Schmelzp.  143®)  des  /3-Isopulegons,  während  Tie- 
mann und  Schmidt  auch  bei  Wiederholung  ihrer  Versuche  ihr 
Semicarbazon,  Schmelzp.  172  bis  173®,  und  die  beiden  Oxime 
gemäß  ihren  alten  Angaben  wiedergewannen.  Die  physikalischen 
Angaben  über  das  durch  das  Semicarbazon  gereinigte  Isopulegon 
aus  Citronellal  bedürfen  daher  der  Revision.  Kühn. 


PalegOD,  Spaltung.    I-Terpenhydrat.  2029 

August  Klages.  Über  das  Pulegon  und  das  Methylhexanon  i). 
—  Der  Abbau  des  Pulegons  führt  nicht,  wie  beim  Carvon  und 
Dihydrocarron ,  zum  Chlorcymol,  sondern  zum  m-Chlortoluol  und 
zum  m-Kresol.  Das  bei  der  Einwirkung  yon  Brom  auf  Pulegon 
in  Eisessig  erhaltene  Reaktionsprodukt  konnte  in  Methylcyklo« 
hexanon  und  m-Kresol  geschieden  weirden. 

C  H .  C  Hy  C  Hf 


[1  )c 


ch/'Nch  ch.ch/'^ 

I.       1    I  II. 


CCl, 


C :  C(CH,),  CH, 

^  (*»8)-3-Chlor-Terpadien  (Pulegonchlorid)  (I),  aus  Pulegon  mit  Chlor- 
pbosphor  erhalten,  geht  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  (D  =  1,2 
unter  Sprengung  der  4,8 -Bindung  in  MethylcyMohexanan  über 
(Siedep.  160  bis  ISO^).  Dieses  Ketan  läßt  sich  am  besten  unter 
Abänderung  der  Wallachschen  Vorschrift^)  aus  Pulegon  und 
wasserfreier  Ameisensäure  in  der  Weise  bereiten,  daß  man  die 
abdestillierte  Ameisensäure  wiederholt  von  neuem  mit  dem  Rück- 
stande erhitzt,  wobei  die  Ausbeute  bis  60  Proz.  steigt.  Das  Keton 
geht  durch  Brom  in  Chloroformlösung  und  nachheriges  Kochen 
mit  ChiDolin  in  m-Kresol  über;  mit  Phosphorpen tachlorid  ver- 
wandelt es  sich  unter  vorübergehender  Bildung  eines  Dichlorids  (II) 
beim  Erwärmen  in  Tetrahydromonochlortoluol  (es  siedet  bei  76 
bis  79<>  unter  29  mm  Druck  und  bei  160  bis  170<^  bei  gewöhn- 
lichem Druck  unter  Zersetzung)  und  daraus  durch  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Kochen  mit  Ghinolin  in  m-Cblortoluol. 

Kühn. 
J.  Godlewski.  Über  die  Struktur  der  Terpene  und  ver- 
wandter Verbindungen.  XXII.  Über  das  1-Terpenhydrat»).  — 
Indem  Verfasser  auf  die  Arbeit  von  Flawitzki^)  hinweist,  in  der 
ein  l-Terpenhydrat  als  dicke  Flüssigkeit  mit  [a]ß  =  — 56,2^  be- 
schrieben wird,  stellt  er  letzterem  Literaturangaben  ^)  über  Ter- 
pineolpräparate  gegenüber,  nach  denen  1-Terpenhydrat  einen  festen 
Körper  von  weit  größerem  Drehungsvermögen  darstellt  Verfasser 
wiederholt  die  Versuche  obigen  Autors  und  ändert  sie  dahin  ab,  daß  er 
die  Einwirkungsdauer  der  alkoholischen  H3SO4  auf  das  französische 


»)  Ber.  32,  2564—2569.  —  •)  Ann.  Chem.  289,  345;  JB.  f.  1896,  S.  1526. 
—  ■)  J.  ru8B.  phys.  -  chem.  Ges.  31 ,  203 — 208.  —  *)  „Über  einige  Eigen- 
schaften der  Terpene  und  ihre  gegenseitigen  Beziehungen^  Kasan  1680,  S.  105; 
J.  russ.  phys. -ehem.  Ges.  19,  232.  —  ^)  G.  Bouchardat  und  J.  Lafont, 
Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  507;  15,  145;  vergl.  auch  Wallach,  Ann.  Chem. 
246,  236;  JB.  f.  1886,  S.  1232,  1667;  f.  1888,  S.  886,  2393. 
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Terpentinöl  auf  zehn  Stunden  abkürzt,  eine  intensivere  Mischung 
und  schnellere  Lösung  durch  eine  Schüttelmaschine  bewirkt  und 
das  Reaktionsprodukt  in  Eis  einfließen  läßt.    Durch  fraktionierte 
DestiUation  im  Vakuum  (8  mm)  erhält  er  die  Fraktionen  105  bis 
106%  106  bis  1070  und  107  bis  109%  yon  denen  namentlich  die 
letzte  bei  0^  nach  dem  Einimpfen  eines  Kristalls  des  i-Terpineols 
vollständig    auskristallisiert      Nach    dem    Umkristallisieren    aus 
Äther  zeigen  die  Kristalle  den  Schmelzp.  34®  und  die  erwartete 
Zusammensetzung  [a]x)  =  — 96^  28'  bei  c  =  21,4568.      Um   die 
Strukturisomerie  dieses  Produkts  mit  dem  i-Terpineol  festzustellen, 
führt  es  Verfasser  durch  Oxydation  mit  KMnO«  (IV2  Tle.  O  auf 
1  Tl.   Terpineol)   und  nachherige  Behandlung    mit  CrOg   in   das 
entsprechende  d-Ketoladon  über  und  erhält  dabei  ein   optisch- 
aktives Produkt  mit  dem  Schmelzp.  45  bis  46  o;  [ajj^  =  -j-55,3« 
bei  e  =  2,6187.     Zum  Vergleich  wird  auch  das  von  Ertschi- 
kowsky^)  aus  1-Terpineol  erhaltene  Menthantriol  der  Oxydation 
unterworfen  und  ein  obigem  identisches  Ketolacton  erhalten.    Als 
Nebenprodukt  erhält  Verfasser  eine  Säure,  die  an  die  Terpenyl- 
säure  erinnert,   aber  einen  weit  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigt 
und  zwar  im  lufttrockeüen  Zustande  45  bis  50®  (statt  57^)   und 
nach  Verlust  des  Kristallwassers  79  bis  8P  (statt  90<>).     Sie  stellt 
wohl  die  optisch  aktive  Terpenylsäure  dar,  die  aber  nicht  näher 
untersucht  wird.     Verfasser  stellt  sich  die  Bildung  der  beschrie- 
benen Produkte  wie  folgt  vor: 


Terpineol  Ketolacton 

-*  (CHj.c-*CH<g|;:g30H 

I  I 

0 ' 

TerpenylBäure  LJ, 


Terpene. 


L.  Tschugaeff.  Über  eine  neue  Methode  zur  Darstellung 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  2).  —  Alle  Methoden  zur  Dar- 
stellung eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  aus  dem  zugehö- 
rigen gesättigten  Alkohole   beruhen   auf   einer  Veresterung    und 

0  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  28,  182;  JB.  f.  1896,  S.  186,  157a  — 
«)  Ber.  32,  3332—8335. 
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nachträglicher  Abspaltung  eines  Säurerestes.  Hierbei  treten  leicht 
Umlagerungen  ein,  namentlich  bei  den  labilen  Verbindungen  der 
Terpenreihe.  Die  neue  Methode  des  Verfassers  yermeidet  diesen 
Übelstand;  sie  beruht  auf  der  Spaltung,  welche  die  Xanthogen- 
Säureester  der  zu  untersuchenden  Alkohole  bei  der  trockenen  De- 
stillation erleiden:  1.  RS-CS-0-CnHa„^,  =  C„Hj„_j  +  CSO 
-|-  RSH.  Es  entsteht  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  CnHam^a» 
welcher  durch  Destillation,  event  über  metallischem  Natrium,  von 
den  schwefelhaltigen  Nebenprodukten  leicht  zu  befreien  ist.  Teil- 
weise tritt  auch  die  Nebenreaktion  ein:  R S-C S-O-Cn H^ni-i 
=  CnHm—a  +  CSj  4"  ROH.  —  Auch  die  Dixanthogenverbindungen 
liefern,  wenn  auch  in  schlechterer  Ausbeute,  bei  der  Zersetzung 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe :  CnHjm-iO .  CS-S-S-CS-OCnHjm-i 
=  CnHa„,«j  +  CnHa„_iOH  +  CSO  +  CS,  +  S.  Da  bei  diesen 
Reaktionen  saure  Agenzien  yermieden  werden,  so  sind  Umlage- 
rungen so  gut  wie  ausgeschlossen,  wie  an  dem  Übergange  von 
Menthol  zu  Menthen  praktisch  gezeigt  wird.  Menthylxanthogen- 
natrium^  aus  welchem  sämtUche  Menthylxanthogen Verbindungen 
leicht  erhältlich  sind,  wird  aus  einer  Lösung  yon  Natrium  in  einer 
ToluoUösung  Yon  Menthol  und  Schwefelkohlenstoff  gewonnen;  mit 
Jodmethyl  erhält  man  daraus  den  Methylester  (schöne,  farblose 
Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  39®),  welcher,  trocken  destilliert, 
als  Hauptprodukte  Methylmercaptan  und  Menthen  liefert;  dieses 
wurde  durch  mehrmaliges  Destillieren  über  Natrium  sehr  rein  er- 
halten. Siedep.  167  bis  167,5»,  spez.  Gew.  0,8131  bei  20«;  sein 
Drehungsvermögen  wurde  gefunden  -["  114?77o  und  -|-  116,06<>, 
während  die  bisherigen  Menthene  verschiedener  Darstellungen  nur 
Drehungen  von  0  bis  -|-  60®  zeigten.  Die  Nitrosylverbindung  (Schmelzp. 
127«)  zeigt  in  BenzoUösung  (c  =  3,260)  eine  Drehung  +  242,5o. 
Ein  aus  der  Dixanthogenverbindung  gewonnenes  Menthen  zeigte 
den  Siedep.  167  bis  168«  und  die  Drehung  +  111,56®.    Kühn. 

0.  Kriewitz.  Über  Addition  von  Formaldehyd  an  einige 
Terpene  ^),  —  KondenscUion  von  Pinen  mit  Formaldehyd.  20  g 
fraktioniertes  amerikanisches  Terpentinöl  (Siedep.  156  bis  159®) 
wurden  mit  4,4  g  Paraformaldehyd  und  10  g  Alkohol  zwölf  Stunden 
lang  im  Druckrohre  auf  170  bis  175®  erhitzt.  Das  mit  Wasser 
abgeschiedene,  mit  Äther  extrahierte  Ol  enthielt  neben  unver- 
ändertem Terpentinöl  eine  bei  225  bis  240®  siedende  Fraktion, 
aus  welcher  ein  bei  232  bis  236®  siedender  Alkohol,  CnHisO,  von 
der  Dichte  Djq  =  0,961  isoliert  wurde.    Ausbeute  15  Proz.    Das 
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Dihydrochlorid  des  Alkohols,  CnHsoOCls,  bildet  weiße  Blättchen 
vom  Schmelzp.  74<^  und  ist  im  Gegensatz  zu  dem  stark  rechts- 
drehenden Alkohol  inaktiv.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Äther,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  gar  nicht  in  Wasser. 
Das  entsprechende  Dihydrobromid  schmilzt  bei  77^  Die  Acetyl- 
verbindung,  GisHsqOs,  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  252  bis  256^.  Die  Benzoylverhindung^  C13H22O4,  siedet  bei 
210  bis  215<^  (20  mm)  und  bildet  ein  dickflüssiges,  gelbliches  Ol. 

—  Kondensation  von  Dipenten  mit  Formaldehyd.  Die  Konden- 
sation, welche  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Pinen  beschiieben, 
ausgeführt  wird,  liefert  ein  bei  242  bis  248^  siedendes  Ol,  das  bei 
20<^  die  Dichte  D  =  0,9459  besitzt,  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht,  in  Wasser  spurenweise  löslich  und  optisch  inaktiv  ist  Die 
entsprechende  Acetylverbindung,  CisHaoOj,  siedet  bei  258  bis  261**. 

—  Das  aus  Limonen  gewonnene  Kondensationsprodukt  siedet  bei 
246  bis  250®,  besitzt  die  Dichte  D^q  =  0,9568,  ist  optisch  rechts- 
drehend und  liefert  eine  bei  259  bis  263®  siedende  Acetylverbin- 
düng.  Hervorzuheben  ist,  daß  alle  drei  erhaltenen  Kondensations- 
produkte äußerst  hygroskopisch  sind.  Btss, 

J.  E.  Marsh.  Ist  Camphen  ungesättigt?  1)  —  Camphen  ist 
unter  Zugrundelegung  der  Bre  dt  sehen  Campherformel  eine  un- 
gesättigte Verbindung.  In  Übereinstimmung  damit  steht  die  Bil- 
dung eines  Glycols,  CioH,6(OH)a,  durch  Einwirkung  von  Per- 
manganat  und  die  Bildung- eines  Dibromids.  Der  Beweis  ist 
jedoch  damit  noch  nicht  erbracht,  da  Camphenglycol  einen  Alde- 
hyd zu  bilden  vermag,  was  mit  dem  Glycolcharakter  nicht  zu  ver- 
einbaren ist.  Die  Oxydation  mit  Permanganat  geht  relativ  lang- 
sam von  statten  und  die  Einwirkung  von  Brom  verläuft  vielleicht 
nicht  nur  unter  Addition,  sondern  auch  unter  Substitution.  Die 
Anwesenheit  eines  Trimethylenringes  oder  eines  anderen  Ring- 
systemes  ist  nicht  ausgeschlossen.  Btz. 

E.  E.  Blaise  und  G.  Blank.    Über  die  Amidocampholene >). 

—  Durch  Reduktion  von  Isolauronnitril  I  erhielt  Blanc  Dihydro- 
amidocampholen  II. 

CH3GH3  CHg  CH3 

Y  Yh 

^'     H,C/N(>-CH,             ^^'    H,c/Nc— CH, 
H,  cl IC  N  H,  d Ic  H,  N  H, 
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Wenn  die  Beziehungen  zwischen  der  Isolauronsäure  und  /3-Cam- 
pholen  richtig  sind,  muß  das  dem  Dibydrocampholen  entsprechende 
Amidocampholen  IV  durch  Einwirkung  von  Kaliumhypobromit  auf 
/3-CamphoIenamid  III  entstehen. 

CH3GH3  GH,  CHg 

Y    .  .      Y 

™'    H,C(/\c-CHg  ^^*    H,c/\C— CH, 

— C  C  H,  C  0  N  H,  H«  O C~C  H,— NH, 

Reduktion  von  a-  und  /3-CamphoIenamid  führen  zu  bimolekularen 
Basen,  nicht  zu  Dihjdrocampholenamid,  letzteres  wurde  durch 
Reduktion  von  Campheroxim  erhalten.  Durch  Oxydation  der 
a -Verbindung  wurde  a-Amidocampliolen  erhalten;  es  besitzt  am- 
moniakalischen  Geruch,  siedet  bei  185<»,  seine  Dichte  beträgt 
0,8796  (I50);  fiß  =  1,4797,  Molekularrefraktion  i^p  =  44,88  (be- 
rechnet 45,23).  Das  Chlorhydrat  kristallisiert  in  kleinen  Prismen 
und  schmilzt  bei  253^  Das  Flatinat  wurde  dargestellt,  ebenso 
das  Pikrat,  Schmelzp.  2I9<>,  die  Oxamidverbindung,  Schmelzp.  131  ^ 
und  das  ürethan,  Schmelzp.  119  bis  120®.  Das  ß- Amidocampholen 
ist  dem  a-Amidocampholen  sehr  ähnlich,  siedet  ebenfalls  bei  185<^, 
d  =  0,8778  (15»).  Molekularrefraktion  Nj,  =  44,83  (berechnet 
45,23).  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  194  bis  195»;  Platinat, 
Pikrat,  Schmelzp.  228  bis  229<^  unter  Zersetzung,  Oxamid,  Schmelzp. 
111  bis  112®,  und  Urethan,  Schmelzp.  108  bis  109®,  wurden  dar- 
gestellt. Btz, 

Georg  Wagner  und  Kasimir  Slawinsky.  Zur  Konsti- 
tution des  Pinens  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  französisches  Terpentinöl  vom  Siedep.  155  bis  156® 
wui'den  folgende  Produkte  erhalten.  1.  Pinoloxyd,  2.  Sobrerytrit, 
3.  Chlorhydrin,  Schmelzp.  131  bis  132®,  4.  Chlorhydrin  (B),  5.  No- 
pinolglycol,  6.  ungesättigte  Verbindungen.  1.  cis-Pinoloxyd,  CioHigOa, 
wurde  durch  Fraktionieren  der  öligen  Anteile  des  Einwirkungs- 
produktes von  unterchloriger  Säure  im  Vakuum  erhalten;  es  bildet 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  Atmosphären- 
druck bei  206  bis  208®  siedet,  im  Vakuum  von  16  mm  bei  92 
bis  93®  übergeht.  Durch  angesäuertes  Wasser  wird  dieser  Körper 
zu  einem  a-Glycol,  CioHigOa,  vom  Schmelzp.  124®  hydriert,  welches 
seinerseits  durch  den  bei  97®  sckmelzenden  Essigester  und  die 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  aus  ihm  erhaltene  TerpenyU 
säure  charakterisiert  wird.    Wie  eingehender  gezeigt  wird,  ent- 
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spricht  dieses  dem  bereits  von  Wallach  aus  Pinolbromid  dar- 
gestellten Glycol,  ist  aber  verschieden  von  dem  durch  Oxydation 
des  Pinols  durch  Permanganat  erhaltenen  cis-trans-Glycoh  — 
2.  eis- Sobrerytrit  (Menthan-1,2, 6, 8-tetrol),  C20H20O4,  scheidet  sich 
bei  der  erwähnten  Unterchlorigsäurereaktion  als  festes  Produkt 
nach  dem  Ausäthem  aus  dem  Äther  ab.  Die  Verbindung  schmeckt 
süß,  ist  optisch  inaktiv,  schmilzt  bei  193  bis  194<>  und  liefert  bei 
der  Oxydation  Terpenylsäure  und  Essigsäure.  In  ganz  ähnlicher 
Weise  wie  bei  der  soeben  erwähnten  Verbindung  unterscheidet 
sie  sich  von  der  cis-trans- Verbindung,  die  mit  Permanganat  aus 
inaktivem  Sobrerol  entsteht.  —  3.  cis-Pinolglycöl-^-Chlorhydrin^ 
C10H17O2CI,  kristallisiert  aus  Essigester  in  rhombischen  Kristallen 
vom  Schmelzp.  131  bis  132^  und  siedet  bei  138  bis  140»  (30  mm). 
Über  die. optisch  isomeren  Chlorhy drin e  ist  an  anderer  Stelle  be- 
richtet 1).  Das  Chlorhydrin  ist  gegen  Permanganat  und  auch 
gegen  Kalilauge  verhältnismäßig  sehr  beständig.  Durch  letzteres 
Reagens  wird  es  nach  längerer  Zeit  in  Pinoloxyd  und  cis-Pinol- 
glycol  übergeführt.  Durch  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  unter 
Eliminierung  von  Cl  und  OH  nur  Pinol  als  einziges  Produkt  ge- 
bildet. Dieses  Pinol  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen 
dadurch,  daß  es  ein  neues,  bei  73  bis  74,5o  schmelzendes  Pinol- 
glycol  liefert,  welches  optisch  rechtsdrehend  ist.  Es  wird  als 
d-ds-trans-Pinolglycol  bezeichnet.  Bei  der  Oxydation  liefert  das 
Glycol  neben  Essigsäure  Terpenylsäure  und  Terebinsäure.  Als 
unmittelbares  Anlagerungsprodukt  von  unterchloriger  Säure  an 
Pinen  erwies  sich  das  cis-Menthan-ly  J2'dichlor-6^  S-diol,  CioHi^OgCla, 
welches  erhalten  wurde,  wenn  man  das  Reaktionsgemisch  unter 
Vermeidung  jeder  Erwärmung  mit  Soda  neutralisierte,  ausätherte 
und  das  aus  dem  Äther  hinterbleibende  öl  zur  Kristallisation 
brachte.  Der  Körper  kristallisiert  aus  Äther  und  schmilzt  bei 
136  bis  1370.  Durch  Alkali  wird  das  Dichlorhydrin  zu  einem 
noch  nicht  weiter  untersuchten  Chlorhydrin  B  entchlort.  Durch 
Zinkstaub  und  Alkohol  erhält  man  Limonen  und  inaktives  So- 
brerol. Im  Anschluß  hieran  besprechen  die  Verfasser  die  Formeln 
der  vier  isomeren  Dichlorhydrine,  welche  aus  Pinen  entstehen  und 
diskutieren  eingehend  die  Pinenformel.  Das  letzte  Einwirkungs- 
produkt von  unterchloriger  Säure  auf  französisches  Terpentinöl 
ist  das  Nopinolglycol^  CioHujOg^  welches  aus  Äther  in  schönen,  bei 
126  bis  1270  schmelzenden  Prismen  kristallisiert.  Entsprechend 
seinen  Oxydationsprodukten  (Ameisensäure  und  einem  bei  weiterer 
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Oxydation  Terpenylsäure  und  Terebinsäure  liefernden  Sirup)  leiten 
die  Verfasser  dieses  Glycol  von  einem  isomeren  Pinen  ab.      Btz. 

Georg  Wagner  und  W.  Brickner.  Über  die  Beziehung 
^er  Pinenhaloidhydrate  zu  den  Haloidanhydriden  des  Borneols  ^). 
—  Verfasser  beleuchten  die  noch  unklare  Stellung  des  Pinen- 
hydrochlorids  (bekannt  als  künstlicher  Campher)  zu  den  anderen 
campherbildenden  Chloriden :  Camphenhydrochlorid ,  Isoborny  1  - 
chlorid  und  dem  sogenannten  Bornylchlorid  und  kommen  zu  fol- 
genden Ergebnissen:  1.  Es  existieren  nur  je  zwei  camphenliefemde 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  C10H17X  (X  =  C1,  Br,J), 
nämlich  die  Haloidanhydride  des  Isobomeols  und  die  Haloid- 
anhydride  des  Borneols.  2.  Die  Haloidanhydride  des  Isoborneols 
lassen  sich  sowohl  aus  Isoborneol  mittels  Phosphorchlorid  und 
der  HaloidwasserstofFsäuren,  wie  auch  durch  Anlagerung  der  letz- 
teren an  Camphen  darstellen.  3.  Die  als  Pinenhaloidhydrate  be- 
zeichneten Verbindungen  sind  keine  direkten  Abkömmlinge  des 
Pinens,  sondern  die  Haloidanhydride  des  Borneols.  4.  Das  bisher 
für  Bornylchlorid  angesprochene  Einwirkungsprodukt  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  Borneol  ist  ein  Gemenge  von  viel  Isobornyl- 
chlorid  mit  einer  geringen  Menge  des  eigentlichen  Bornylchlorids. 
Gleiches  gilt  von  dem  festen  Chlorid,  welches  beim  Erhitzen  von 
Borneol  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100<>  erhalten  wird.  5.  Bei 
der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Borneol  entsteht,  neben 
einer  anderen  jodhaltigen  Verbindung  und  vielleicht  neben  Iso- 
bomyljodid  vorwiegend  Bomyljodid.  6.  Bornyljodid  läßt  sich  durch 
Silberacetat  und  Essigsäure  in  den  Essigester  des  Terpineols  um- 
wandeln. 7.  Die  Campherformel  muß  also  zu  der  Terpineolformel 
in  einfacher  Beziehung  stehen;  dies  spricht  für  die  Bredtsche 
CampherforroeL  —  Experimentelles.  Wird  das  aus  reinem  Borneol 
(Schmelzp.  204  bis  204,5")  mit  Chlorphosphor  nach  Wallach  ge- 
wonnene Chlorid  (Schmelzp.  158^)  mit  alkoholischer  Kalilauge 
zwölf  Stunden  gekocht,  so  geht  der  größte  Teil  in  Camphen  über 
(Schmelzp.  50  bis  50,5^  Siedep.  158  bis  159o),  ist  also  Isobornyl- 
chlorid  ]  unangegriffen  bleibt  hierbei  eine  geringe  Menge  Pinen- 
chlorhydrat,  welches  sich  aber  nicht  rein  abscheiden  läßt.  Der 
umgekehrte  Versuch,  Pinenchlorhydrat  in  Borneol  zu  verwandeln, 
führte  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  bei  250<> 
unter  Druck,  besser  mit  Silberacetat  und  Eisessig  im  Wasserbade, 
zu  einem  Gemenge  von  Camphen  und  Isobomylacetat;  letzteres 
hat  sich  sekundär  aus  Essigsäure  und  dem  zuerst  entstandenen 
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Camphen  gebildet.  Das  Acetat  des  Borneols  konnte  hierbei  nicht 
erhalten  werden.  Pinenjodhydrat^  C10H17J,  wurde  durch  Sättigen 
Ton  französischem  Terpentinöl  (Siedep.  155  bis  156,5®)  mit 
trockener  Jodwasserstoffsäure  im  Eiskochsalzgemisch  erhalten;  es 
schmilzt  bei  — 3"^  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  118  bis  119^; 
sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  1,4635  bei  20^^,  sein  Drehungs- 
vermögen —  32^  40'.  Es  hält  sich  bei  Lichtabschluß  jahrelang 
ohne  Farbenänderung.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  geht 
es  in  Camphen  über.  Beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Essig- 
säure entsteht  vorwiegend  Camphen  und  Isobornylacetat,  daneben 
Terpineolacetat  und  Dipenten.  Bornyljodid,  C10H17J,  durch  Sät- 
tigen von  feuchtem  Borneol  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100®  dar- 
gestellt, zeigte  sich  bis  auf  die  optische  Inaktivität  und  den  nie- 
drigeren, wahrscheinlich  durch  Bomyläthyläther  herabgedrückten 
Schmelzp.  —  13^  identisch  mit  Pinenjodhydrat.  Isobomyljodid 
wird  in  der  gleichen  Weise  wie  Bornyljodid  aus  reinem  Isoborneol 
(Schmelzp.  212*)  gewonnen.  Es  bildet  ein  schweres  öl  und  wird 
durch  alkoholisches  Kali  schon  bei  Zimmertemperatur  in  Camphen 
übergeführt.  —  Die  Bildung  der  Bornylhaloidanhydride  aus  Pinen 
(I)  erfolgt  nicht  durch  eine  einfache  Anlagerung  von  Halogen- 
wasserstoff an  die  Äthylenbindung  des  Terpens,  sondern  sie  kommt 
unter  Atomumlagerung  zustande,  und  zwar  wird  in  der  ersten 
Phase  der  Vierring  gesprengt  unter  Entstehung  der  Ester  oder 
Haloidanhydride  des  optisch  aktiven  z/>-Menthen-8-ols  (II);  diese 
können  entweder  das  addierte  Säuremolekül  wieder  abspalten  und 
in  Limonen  übergehen  oder  ein  zweites  Säuremolekül  unter  Bil- 
dung von  Terpinhaloidanhydriden  addieren  oder  endlich  durch 
innere  Kondensation  zu  einem  Derivat  des  Borneols  (III)  führen. 


CHX 


Aus  obiger  Entstehungsweise  leitet  sich  für  das  Hydroxyl  und 
Methyl  im  Bonieol  die  cis-trans-Stellung  ab.  Zum  Schluß  wird 
erklärt,  warum  aus  1-Bornyljodid  sich  inaktives  Bornylacetat  ge- 
bildet hat,  während  aus  optisch  aktivem  Pinen  auch  optisch  ak- 
tives Terpineolacetat  entsteht.  Kühn. 
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J.  H.  Long.  Über  die  optische  Drehung  von  Pinenchlor- 
hydrat*).  —  Bei  der  Darstellung  des  Pinenchlorhydrates  durch 
Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  fraktioniertes  Terpentinöl 
wird  am  besten  eine  Temperatur  von  30<*  innegehalten.  Auf  das 
Drehungsvermögen  ist  die  Temperatur,  bei  der  die  Ghlorhydrat- 
bildung  vor  sich  geht,  ohne  Einfluß.  Das  Ol  einer  jeden  Pinus- 
art  enthält  ohne  Zweifel  d-  und  1-Pinen.  Gewöhnlich  überwiegt 
d-Pinen,  in  der  Sprossenfichte  ist  1-Pinen  vorherrschend.  Die 
Trennung  der  optischen  Antipoden  gelingt  weder  durch  fraktio- 
nierte Destillation,  noch  durch  fraktionierte  Kristallisation  des 
salzsauren  Salzes.  Die  Schwankungen  im  Drehungsvermögen  frisch 
destillierter  öle  ([«Jp  von  —  36,6«  bis  —  42,5<^)  beruhen  auf  der 
Gegenwart  von  d-  und  1-Pinen.  Das  Drehungsvermögen  von 
1-Pinen  wird  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  erhöht.  Ein 
1-Pinen  vom  Siedep.  156  bis  Ibl^  und  dem  Drehungsvermögen 
[a]p  =  17,110  ergab  Chlorhydrate  mit  der  Drehung  [«]!>  =  — 18,29", 
18,46»  und  18,21o  (20  g  in  100  ccm  Benzol  oder  Alkohol).  Die  von 
Pesci')  und  von  Wallach  und  Conrady^)  beobachtete  In- 
aktivität  der  Chlorhydrate  aus  amerikanischen  d-Olen  erkläit  sich, 
wenn  man  annimmt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
d-Pinen  ein  Chlorhydrat  von  gleicher  oder  etwas  geringerer  Dre- 
hung entsteht.  Der  Schmelzpunkt  des  Chlorhydrates  liegt  bei 
13P,  entgegen  der  Angabe  Pescis  von  125^  Kühn. 

A.  Fock.  Über  das  kristallographische  Verhalten  der  optisch 
aktiven  Körper  und  ihrer  racemischen  Verbindungen  *).  —  d-  und 
UPinonsäure  kristallisieren  tetragonal.  Kristallographisch  sind  die 
Formen  genau  die  gleichen.  Da  indessen  die  Lösungen  der  op- 
tischen Antipoden  verschieden  starke  Drehung  zeigten,  so  scheinen 
die  Antipoden  untereinander  oder  mit  der  monoklin  kristallisie- 
renden, racemischen  Säure  wie  isomorphe  Körper  in  wechselnden 
Mengen  zu  homogenen  Mischkristallen  zusammen  zu  kristallisieren. 

Gthr. 

.1.  Godlewski  und  K.  Roshanowitz.  Über  die  Struktur 
der  Terpene  und  verwandter  Verbindungen.  XXIV.  Limonen  aus 
Limonenbromür  *).  —  Um  die  Eigenschaften  des  reinen  d-LimonenSy 
die  von  verschiedenen  Autoren  sehr  verschieden  angegeben  werden, 
und  zugleich  auch  das  Verhalten  der  cyklischen  Bromüre  mit 
2  Br-At.  in  a- Stellung  gegen  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung 


>)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  2t  637—642.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  18,  219; 
JB.  f.  1888,  S.  899.  —  »)  Ann.  Chem.  252,  141;  JB.  f.  1889,  S.  735.  — 
*)  Chem.  Centr.  70,  II,  749.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  31,  209—211. 
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festzustellen,  stellten  Verfasser  sich  Limonenbromür  aus  Carven 
(von  Schimmel  und  Co.,  Siedep.  177  bis  178®)  nach  einem  von 
den  Verfassern  für  das  Camphen  ausgearbeiteten  Verfahren  i)  dar. 
Das  erhaltene  Produkt  wird  aus  Essigäther  umkristallisiert,  und 
die  geruchlosen  Kristalle  zeigen  den  Schmelzp.  104^  Zur  alko- 
holischen Lösung  des  Bromürs  wird  Zinkstaub  (doppelt  so  viel, 
als  nach  der  Theorie  erforderlich)  auf  einmal  unter  Eiskühlung 
zugegeben.  Der  Alkohol  muß  etwas  Wasser  enthalten,  da  sonst 
die  Reaktion  nicht  vor  sich  geht.  Nach  achtstündigem  Stehen 
wird  das  öl  nach  Zusatz  von  Soda  mit  Wasserdampf  übergetrieben, 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Pottasche  getrocknet  und  über  Natrium 
abdestilliert.  Ausbeute  93  Proz.  Siedep.  177<*,  sehr  konstant 
Frisch   bereitetes   Limonen   ist   eine   farblose,   bewegliche,    nach 

Apfelsinen  riechende  Flüssigkeit,  dl  =  0,8585,  dll  =  0,8441, 
[a]^  =  -[-  125®  36'.  Durch  Bromieren  wird  das  Bromür  vom 
Schmelzp.  104<^  wieder  gewonnen.  Lj, 

J.  Godlewski.  Über  die  Struktur  der  Terpene  und  ver- 
wandter Verbindungen.  XXV.  Zur  Struktur  des  Limonens*).  — 
Um  den  Zweifel  darüber  zu  beseitigen,  ob  die  Bildung  von  Oxy- 
terpenyhäure  aus  Limonen  nicht  vielleicht  einer  geringen  Bei- 
mengung von  Carvon  zu  dem  letzteren  zuzuschreiben  ist,  geht 
Verfasser  von  einem  absolut  carvonfreiem  Limonen  aus  Apfel- 
sinenschalen der  Firma  Schimmel  u.  Co.  aus  und  erhält  durch 
Oxydation  mit  KMn04  wiederum  obige  Säure  in  recht  geringer 
Ausbeute,  die  der  von  Best 3)  aus  Carvon  erhaltenen  vollkommen 
identisch  ist.  Schmelzp.  174,5o.  Auch  das  Dilakton  wird  dar- 
gestellt und  analysiert.  Schmelzp.  129  bis  130®.  Nach  dem  Er- 
wärmen mit  KOH  und  Zersetzen  mit  H^SO«  kristallisiert  aus 
Äther  wieder  die  Oxyterpenylsäure  vom  Schmelzp.  174,5  bis  175,5®. 
Verfasser  erklärt  ihre  Bildung  durch  folgende  Formeln: 

CH, Cn     -CH,    CH, CH CH,         CH, CH CH, 

GH.— C=CH,    -^    CH8-C(0H)CH.(0H)j      — >      CH,-C.CH,OH. 

CH,-C-      -CH     CH,  -    C(OH) CHOH    COOH  0 CO 

X-u  Ati  Oxyterpenylsäure. 

Limonen  Limonetrit  Lj, 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
XXIV.  Mitteilung.    Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger.    Über 

*)  Warschauer  Naturforscher-Gesellschaft  1897.  —  ■)  J.  russ.  phys.-chem. 
Ges.  31,  211—213.  —  ")  Ber.  27,  1218;  JB.  f.  1894,  S.  1003. 
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die  erschöpfende  Bromierung  von  Isogerianolen  und  Ionen  i).  — 
Limonen  und  Sylvestren  wurden  früher  durch  die  Methode  der 
erschöpfenden  Bromierung  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(p-  und  m-Cymol)  übergeführt;  auch  das  Euterpen  >)  ließ  sich 
nach  dieser  Methode  in  ein  Benzolderivat  —  Äthylxylol  —  ver- 
wandeln, obwohl  es  an  einem  Ringkohlenstoff  ewei  Methyle  ge- 
bunden hält.  Die  Bromierung  bewirkt  also  nicht  nur  eine  De- 
hydrierung, sondern  auch  eine  Wanderung  von  Methylgruppen. 
Zum  näheren  Studium  dieser  Reaktion  an  Verbindungen  mit  sicher 
ermittelter  Konstitution  wurden  Tiemanns  Isogeraniolen  und 
Ionen  (beide  enthalten  einen  hydrierten  Sechsring  mit  einer  gem. 
Dimethylgruppe,  das  Ionen  außerdem  noch  einen  zweiten  Sechs- 
ring) der  erschöpfenden  Bromierung  unterworfen.  Das  Isogeria- 
nolen wurde  hierbei  in  ein  Benzol-,  das  Ionen  in  ein  Naphtalin- 
derivat  übergeführt.  Die  gem.  Dimethylgruppe  verwandelt  sich  in 
zwei  getrennte,  in  Orthosteilung  befindliche  Methyle.  Von  den 
vier  Bromatomen  der  gebildeten  Bromide  stehen  drei  im  Kern 
und  eines  in  einem  Methyl.  Da  das  wandernde  Methyl  nicht 
bromiert  wird,  so  scheint  die  Wanderung  auf  einer  vorübergehen- 
den Bildung  eines  Trimethylenringes  zu  beruhen,  welcher  bekannt- 
lich durch  Bromwasserstoff  leichter  als  durch  Brom  gesprengt 
wird.  Wenn  man  dann  noch  annimmt,  daß  das  Brom  dabei  in 
den  Kern  tritt,  so  erklärt  sich  das  Intaktbleiben  des  wandernden 
Methyls  zur  Genüge.  I.  Umwandlung  des  Isogerianölens  in  Tri- 
methylbeneolderivcUe.  Wird  eine  Mischung  von  gleichen  Teilen 
Isogerianolen  (I)  und  Eisessig  unter  Eiskühlung  mit  dei:  fünf- 
fachen Menge  Eisessig -Brom Wasserstoff  versetzt,  so  erhält  man 
ein  öliges  Hydrobromid,  welches  durch  Behandeln  mit  10  Tln. 
Brom  und  Vio  ^1-  ^^^  ^^^^^  zehntägigem  Stehen  in  ein  kristal- 
linisches Gemenge  zweier  tetrabromierter  Trimethylbenzole  (II 
und  III)  übergeht 

CHjCH, 
\/  CH,  CH, 

I.    «/>  II.     Br/NCH3  III.    CH/^Br 

H,!      .CH,  Br^  >CH,Br  Br'      .CH^Br 

H,  Br  Br 

Das  Gemisch  bildet  lange  Nadeln  aus  Essigester  vom  Schmelzp. 
137  bis  139<^;  es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter 
in  Benzol  und  Chloroform.    Durch  Silberacetat  und  Eisessig  wurde 


*)  Ber.  32,  2429—2447.  —  *)  Ber.  31,  2067 ;  JB.  f.  1898,  S.  2084. 
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das  Gemenge  der  entsprechenden  Acetate  (Blätter  und  Nadeln) 
gebildet,  welches,  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  in  die  zu- 
gehörigen Alkohole  (lange  Prismen  aus  Essigester;  Schmelzp.  227 
bis  228,5®)  überging.  Das  Gemisch  derselben  wurde  mit  Natrium- 
amalgam und  Alkohol  entbromt,  mit  der  Beckmann  sehen  Chrom- 
säuremischung zu  den  Aldehyden  und  mit  Permanganat  zu  den 
einbasischen  Säuren,  a-Hemimellithylsäure  (IV)  und  Paraxylyl- 
säure  (V),  oxydiert,  welche  im  Dampfstrom  abgetrieben  wurden; 
nicht  flüchtig  war  eine  in  Nadeln  kristallisierende,  anscheinend 
Äweibasische  Säure.  Die  beiden  Monocarbonsäuren  wurden  mittels 
ihrer  Baryumsalze  getrennt  und  durch  die  Analyse  und  Schmelz- 
punkte (IV:  1440  und  V:  163  bis  165o)  identifiziert. 

IV.  V.  VI.  VII. 

CHa  CH3  COOH  COOH 

Hv     ,COOH  h'      .COOH        H>^ yCOOH  hI^  ,COOH 

H  H  H  H 

Säure  IV  und  V  wurden  durch  Permanganat  bezw.  in  Henii- 
mellühsäure  (VI)  (Schmelzp.  194  bis  196^)  und  Trimellühsäure 
(VII)  übergeführt  Aus  den  Formeln  der  Säuren  IV  und  V  geht 
die  Konstitution  der  beiden  Tetrabromide  und  daraus  die  doppelte 
Wanderung  des  Methyls  der  gem.  Dimethylgruppe  in  je  eine  der 
beiden  möglichen  0- Stellungen  unter  Bildung  von  Hemimellithdl' 
bezw.  Fseudocumolderivaten  hervor.  II.  Umivandlung  des  lonens 
in  i,  2^  6-Trimethylnapktalin. 

CH        C(CHs),  CHgBr 

C  H'^^C  H'^Nc  H^  '^^C^'^C  H, 

viir.  j       r      ]  — ►    IX.        I      i     i 

CH        CH  Br      Br 

Aus  Ionen  (VIII)  entsteht  durch  Eisessig  -  BromwasserstoflE  und 
darauf  folgende  Behandlung  mit  Brom  und  etwas  Jod  das  Tetra- 
bromderivat  des  Trimethylnaphtalins  (IX),  welches,  anscheinend 
nicht  ganz  einheitlich,  aus  Xylol  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzp. 
217  bis  220®  kristallisiert  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
sich  wenig  löst.  Mit  Silberacetat  in  Nitrobenzol- Eisessiglösung 
bildet  sich  daraus  das  Acetat  des  l-Methylol -2^6 'dimethyltribrom'- 
naphtdlins  (lange,  verfilzte  Nadeln  aus  Chloroform- Alkohol  vom 
Schmelzp.  181  bis  183<>),  während  man  durch  Na  und  Alkohol  in 
Chinolinlösung  daraus  den  Äthyläther  des  l-Methylol-2, 6-dimethyl- 
tribromnaphtalins  erhält  (derbe  Spieße  aus  Essigester  vom  Schmelzp. 
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141  bis  142<>).  Aus  genanntem  Acetat  wurde  durch  methylalko- 
holisches Kali  (1:2)  der  zugehörige  Alkohol  (konzentrisch  grup- 
pierte Nädelchen  aus  Chloroform-Alkohol  vom  Schmelzp.  230  bis 
2310)  und  hieraus  durch  Chromsäure  in  Xylol-Eisessiglösung  der 
entsprechende  Aldehyd  (Nadeln  aus  Benzol  vom  Schmelzp.  200 
bis  204^)  gewonnen;  letzterer  ging  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  ^,  6'DimethyUribrom'a'naphtoesäure  über  (warzen- 
förmige Kristalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  244  bis  245,5®).  Von 
der  Säure  wurde  über  das  Säurechlorid  der  Äthyläther  dargestellt 
(Schmelzp.  138  bis  142®).  Durch  Entbromung  mit  3proz.  Na- 
Amalgam  ging  sie  in  ^^  6  -  DimethyUa-naphtoesäure  über  (flache 
Prismen  aus  heißem  Benzol  vom  Schmelzp.  168  bis  17P),  von 
welcher  ein  Silber-,  Baryum-,  Magnesium-,  Cadmium-,  Blei-  und 
ein  schwer  lösliches,  charakteristisches  Kaliumsalz  dargestellt 
wurden.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Salzsäure  auf  200®  wurde 
J2'6'Dimethylnaphtalin  (große  Blätter  aus  Alkohol  vom  Schmelzp. 
110  bis  111®  und  Orangeblütengeruch)  gewonnen.  Das  Pikrat 
(aus  Alkohol)  schmilzt  bei  142  bis  143®.  Der  Versuch,  hieraus 
eine  Methylnaphtoesäure  zu  gewinnen,  mißlang;  durch  Natrium- 
bichromat  in  Eisessig  erhielten  Verfasser  aber  daraus  2^6-Di' 
fnethyUa-naptUochinon  (gelbe  Prismen  aus  Essigester  vom  Schmelzp. 
137  bis  138®),  welches  durch  wässeriges  Permanganat  in  Tri- 
mellithsäure  (siehe  VII)  verwandelt  wurde.  l-Methylol-^^O-di- 
meihylnaphtälin  wurde  aus  2,()-Dimethyltribromuaphtalinmethylol- 
acetat  durch  3  proz.  Natriumamalgam  erhalten  (Nadeln  aus 
Äther-Ligroin  vom  Schmelzp.  7()  bis  79®);  das  Pikrat  bildet  orange- 
gelbe Nadeln  vom  unscharfen  Schmelzp.  83®.  Durch  Permanganat 
ging  der  Alkohol  in  2, 6-Dimethyl-a-naphtoesäure  und  durch 
Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  in  l-Brommdhyl-S,  G-dimethyl- 
naphtalin  über  (Blätter  aus  Benzol -Ligroin  vom  Schmelzp.  107 
bis  108,5®),  welches  durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure 
unter  Eiskühlung  in  l^^^G-Trimethylnaphtalin  verwandelt  wurde; 
im  Dampfstrome  abgetrieben,  destillierte  es  unter  15mm  Druck 
bei  154  bis  156®  als  ein  nach  Orangeblüten  riechendes  Ol.  Das 
Pikrat  schmilzt  bei  122  bis  123®.  Durch  Salpetersäure  und  Brom 
verharzt  der  Kohlenwasserstoff.  Kühn, 

Oswald  Schreiner  u.  Edward  Kremers.  Nitrosoderivate 
von  Caryophyllen  und  Cadinen  und  deren  Beitrag  zur  Charak- 
terisierung und  Klassifizierung  der  Sesquiterpene  *).  —  Caryo- 
phyllefi  aus  Nelkenöl  hat  den  Siedep.  136  bis  137®  (20  mm),  das 


»)  Pharm.  Arch.  2,  273—292,  293—800 ;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2090. 
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spez.  Gew.  0.9034  C20*),  den  Brechungsindex  Hj,  =  1,50024  und 
die  spezifische  Drehung  [a]x>  =  —  8,89®  {20^y  Sein  Nitrosif, 
C15H34X2O3,  blaue  Nadeln  vom  Schmelzp.  10t>  bis  108®  (aus  Al- 
kohol 113^;,  hat  die  spezifische  Drehung  [a]j,  =.  -f-  102,95®,  sein 
yUrdhenzißamin  schmilzt  bei  lü7®.  In  Benzollösung  wird  Caryo- 
phjllennitrosit  durch  die  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes, 
besonders  dessen  gelbe  und  orange  Strahlen,  unter  Stickstoffent- 
wickelung in  ß-Caryophyllennitrosii^  weiüe,  in  Benzol  und  Alkohol 
unlösliche  Kristalle  vom  Schmelzp.  146  bis  148®  übergeführt  In 
alkoholischer  Lösung  entsteht  das  in  Alkohol  und  Benzol  leicht 
lösliche  a-CarifophyUennürosit^  C,5H,4X,03,  vom  Schmelzp.  113 
bis  114®.  CaryophyUennitrosochlorid^  wahrscheinlich  eine  Bisnitroso- 
Verbindung,  stellt  weiße  Kristalle  vom  Schmelzp.  158®  dar  und 
gibt  mit  Benzylamin  a^CaryophyUennitrcibcnzylamin  vom  Schmelzp. 
107®  und  ß'Caryophyllennitrolbenzylatnin  vom  Schmelzp.  128®,  mit 
Anilin  jedoch  keine  Verbindung.  Caryophyllennitrosat  (Schmelzp. 
148  bis  149®)  gibt  mit  Benzylamin  ß-Caryophyllefinitrolbenjsylamin 
vom  Schmelzp.  128®.  Das  kristallisierte  CaryophyUenchlorhydrcU 
(Schmelzp.  69  bis  70®),  das  bei  starkem  Abkühlen  eines  Gemisches 
des  flüssigen  Chlorhydrates  mit  Alkohol  entsteht,  regeneriert  Caryo- 
phyllen.  Von  den  Derivaten  des  aus  Cadinendiddorhydrai 
(Schmelzp.  117  bis  118®)  dargestellten  Cadinens  werden  beschrieben: 
Cndinennitrosat,  ein  weißes,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heißem 
Alkohol  und  Benzol  leichter  lösliches  Kristallpulver  vom  Schmelzp. 
105  bis  110®,  und  Cadinenniirosocldorid^  ein  weißes  Kristallpulver 
vom  Schmelzp.  93  bis  94®.  Gthr. 


Ätherische  Öle.    Kautschuk. 

Eugen  Mirau  und  Fritz  Schwarz  in  Berlin.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Blütenduft.  [D.  R.-P.  Nr.  104907] »).  —  Die 
an  die  Luft  abgegebenen  Duftstoffe  der  lebenden,  an  der  Pflanze 
sitzenden  Blüten  werden  abgesaugt  und  aus  der  Luft  durch  eines 
der  bekannten  Absorptionsverfahren,  wie  Enfleurage,  gewonnen.  Sd. 

Schimmel  u.  Co.  Über  ätherische  öle*).  —  Das  GanangacH 
aus  Samavang  auf  Java  aus  grünen  Blüten  unterscheidet  sich  in 
seinen  Konstanten  kaum  von  anderen  Canangaölen.  Das  von 
gelben   Blüten  herstammende  enthält  etwa  12  Proz.  EugenoL  — 


»)  Patentbl.  20,  776.  —  *)  Geschäftsbericht  Aprü  1899;  vergl.  auch  JB. 
f.  1898,  S.  2093  ff. 
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Bei  einem  untersuchten  Cognaköl  läßt  die  niedrige  Dichte  und  die 
hohe  Esterzahl  auf  einen  Zusatz  von  künstlichem  Cognaköl 
schließen.  —  Eucalyptusöle.  In  Eucalyptus  macrorrhyncha  ist  ein 
rötlich  braunes ,  angenehm  riechendes  Ol  enthalten,  das  Spuren 
Phellandren,  53,2  Proz.  Cineol  und  reichliche  Mengen  Eudesmol 
enthält  Das  Ol  von  Eucalyptus  capitellata  ist  dunkelrot  und 
enthält  neben  Spuren  von  Phellandren  wenig  Eudesmol  und 
38,4  Proz.  Cineol.  Im  Ol  von  Eucalyptus  eugenioides  sind  28,4 
bis  31,4  Proz.  Cineol  enthalten.  Das  Ol  von  dextropinea  und 
lavopinea  enthält  viel  Pinen.  —  Heracleumöl  aus  Heracleum 
sphondylium  enthält  Oktylalkohol.  —  Jasmtn.  Die  Ausführungen 
von  Hesse  und  Müller  werden  bestätigt.  —  Jorandiblääeröl  ent- 
hält einen  olefinischen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzp.  28  bis 
290.  —  Orangenblüteniji.  Das  Ol  enthält  Anthranilsäuremethyl- 
ester.  —  Bosenhohöl  wird  durch  Destillation  des  Holzes  von 
Convolvultts  scopavius  erhalten.  —  Das  durch  Einwirkung  von 
Phtalsäure  aus  ostindischem  Sandellioljsol  gewonnene  Santalol  ist 
ein  Gemenge  zweier  Sesquiterpenalkohole.  —  Thymianöh  Aus 
dem  Schmelzpunkt  des  Nitrosochlorids  allein  kann  nicht,  wie 
Labbe  es  tut,  auf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Pinen 
geschlossen  werden.  —  Vetiveröl  enthält  Palmitinsäure.  —  Äthe- 
risches Ol  aus  den  Wurzelstöcken  von  Alpinia  malaccensis  ist  ein 
farbloses,  angenehm  riechendes  Ol,  das  beim  Abkühlen  unter 
Ausscheidung  von  Zimtsäuremethylester  erstarrt.  Op. 

Schimmel  u.  Co.  Ätherische  Ole^).  —  Der  Geschäftsbericht 
enthält  die  Besprechung  folgender  Ole:  Citronellöh  Von  den  im 
Handel  vorkommenden  zwei  Sorten  ist  die  gewöhnliche,  „Lana 
Batu",  geraniol-  und  citronellalärmer,  während  die  feinere,  „Maha 
pangiri",  reicher  an  acetylierbaren  Bestandteilen  ist.  „Lana  Batu" 
enthält  neben  Geraniol,  Camphen,  Dipenten  und  Limonen  zwei 
Sesquiterpene,  etwa  1  Proz.  Borneol  und  MethyleugenoL  Citro- 
nellal  war  darin  nicht  vorhanden.  —  Quantitative  Bestimmung 
von  Geraniol  im  Citronellöl.  Durch  Acetylierung  und  Verseifung 
des  rohen  Citronellöls  werden  Geraniol  und  Citronellal  zusammen 
bestimmt,  indem  letzteres  in  Isopulegolacetat  verwandelt  wird.. 
Die  Alleinbestimmung  von  Geraniol  geschieht  mittels  Phtalsäure- 
anhydrid.  —  Kümmelöh  Das  Destillationswasser  enthält  neben 
Methylalkohol  und  Furfurol  wahrscheinlich  DiacetyL  —  Auch  im 
Destillationswasser  von  Moschuskörneröl  ist  Furfurol  enthalten. 
—  Das  Nigellaol  enthält  0,9  Proz.  Damascenin.    —    Gadamers 
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Forderung,  daß  das  Senfol  zu  pharmazeutischen  Zwecken  30  Proz. 
S  enthalten  soll,  verteuert  das  Produkt  unnötig.  Bei  der  Schwefel- 
bestimmung ist  zu  beachten,  daß  Senf  öl  stets  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff enthält  —  Das  öl  von  Viola  tricolor  enthält  haupt- 
sächlich Salicylsäuremethylester.  Op. 

A.  Soldaini  und  E.  Berte.  Allgemeine  Methoden  für  die 
Analysen  von  ätherischen  ölen  und  besonders  von  denen  der 
Hesperideen  i).  —  Bei  der  Analyse  sollen  neben  der  organo- 
leptischen Prüfung  bestimmt  werden:  Dichte,  Rotationsvermögea, 
Produkte  der  fraktionierten  Destillation,  Siedepunkt,  Gehalt  an 
Aldehyden  und  Estern  und  der  feste  Rückstand  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  bezw.  bei  der  Destillation  unter  20  mm  Druck 
bei  135  bis  136^.  Verfasser  hat  in  dieser  Weise  Citronenöl,  Ber- 
gamottöl und  Pomeranzenöl  untersucht  und  beschreibt  zum  Schluß 
die  Bestimmung  von  Citral  mittels  Kaliumdisulfit  und  von  Linalyl- 
acetat  mittels  10  ccm  halbnormaler  alkoholischer  Kalilauge  durch 
Verseifung  der  Essenz  oder  des  Verdampfungsrückstandes.   Op. 

William  C.  Alpers.  Das  öl  und  die  Terpene  aus  Arabia 
nudicaulis 2).  —  Das  durch  Extraktion  gewonnene  öl,  dessen 
Säurezahl  7,3,  Verseif ungszahl  192,  Jodzahl  106  beträgt,  besteht 
wesentlich  aus  Triolein,  C3H5(Ci3H5s02).i.  Das  durch  Wasser- 
dampfdestillation erhaltene  ätherische  öl  besteht  hauptsächlich 
aus  einem  Sesquiterpen ,  CigHa*,  das  Verfasser  Avalien  nennt. 
Neben  dem  Avalien  sind  im  öl  noch  geringe  Mengen  eines  Sesqui- 
terpenalkohols  und  wenig  Azülen^  CnHagO,  vom  Siedep.  300<>  ent- 
halten. Op. 

Eugene  Charabot.  Untersuchungen  über  die  fortschreitende 
Entwickelung  des  Bergamottöls  3).  —  Verfasser  untersucht  die  Be- 
standteile des  Öles  aus  grünen  und  reifen  Früchten  und  findet, 
daß  das  Verhältnis  der  freien  Säuren  beim  Reifwerden  sich  um 
ein  geringes  vermindeiii,  daß  der  Ester  sich  stark  vermehrt,  der 
Gehalt  an  Linalol  kleiner,  der  der  Terpene  (Limonen  und  Di- 
penten)  größer  wird,  das  Verhältnis  zwischen  Limonen  und  Dipenten 
jedoch  konstant  bleibt.  Das  Bergapten  nimmt  bei  der  Reifung 
ab.  Bei  der  Entwickelung  der  Früchte  entsteht  durch  Einwirkung 
der  freien  Essigsäure  auf  Linalol  Linalylacetat;  gleichzeitig  bilden 
sich  durch  Dehydratation  von  Linalol  die  Terpene  Limonen   und 


')  BoU.  chim.  farm.  38,  537—544;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  11,  849-850; 
vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2098.  —  *)  Amer.  J.  Pharm.  71,  370—378;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  II,  623.  —  *)  Compt.  rend.  129,  728—731  und  Bull.  soo.  chim. 
[3]  21,  1083—1091. 
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Dipenten.    Bei  der  Entwickelang  der  Frucht  entsteht  also  haupt- 
sächlich Linalol,  beim  Reifen  derselben  der  Ester  und  die  Terpene. 

Op, 
H.  A.  Krause  in  Zittau  i.  S.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  salbenartigen  Präparates,  welches  die  wirksamen  Bestand- 
teile der  Birkenblätter  und  des  Johanniskrautes  enthält.  [D.  R-P. 
Xr.  104631]').  —  Durch  Extraktion  der  jungen,  noch  halb  ge- 
schlossenen Birkenblätter  mit  Alkohol  längere  Zeit  hindurch 
(ungefähr  acht  Tage)  und  Abpressen  erhält  man  einen  dunkel- 
grün gefärbten,  harzartigen  Auszug,  welcher  alle  wirksamen  Be- 
standteile der  Birkenblätter  enthält.  Andrerseits  wird  Johannis- 
kraut (während  der  Blütezeit  gesammelt)  mit  einem  Gemisch  von 
Wollfett  und  öl  bei  ungefähr  40<^  drei  Wochen  hindurch  digeriert. 
Der  zähflüssige,  rotbraune  Auszug  enthält  alle  wirksamen  Bestand- 
teile des  Saftes  des  Johanniskrautes.  Durch  Mischen  gleicher 
Teile  beider  Extrakte  und  Abdestillieren  des  Alkohols  erhält  man 
ein  braungrünes,  salbenartiges  Präparat,  welches  bei  Brandwunden, 
rauher  Haut  u.  s.  w.  oder  zu  Einbalsamierungen  Venvendung  fin- 
den soll.  Sd, 

Cathelineau  und  H außer.  Untersuchungen  über  das 
CadeöP).  —  Das  aus  dem  Cadeöl  mit  Amylalkohol  extrahierte 
Produkt  läßt  sich  beim  Behandeln  mit  heißem  Wasser  in  ein  in 
Wasser  lösliches  und  ein  unlösliches  Produkt  trennen.  Das  un- 
lösliche Produkt  bildet  eine  harzige  Substanz,  die  in  der  Wanne 
ammoniakalische  Silbernitratlösung  reduziert.  Bleiacetat  fällt  es 
aus  seiner  alkoholischen  Lösung.  Das  in  Wasser  lösliche  Pro- 
dukt zeigt  schwach  alkalische  Reaktion  und  enthält  durch  Mineral- 
säuren fällbare  organische  Natriumverbindungen.  Dieser  halb- 
flüssige Niederschlag  liefert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  ein 
harziges  Ol  und  einen  nach  Kreosot  riechenden  phenolartigen 
Körper  vom  Schmelzp.  215  bis  250^.  Die  aus  dem  Cadeöl  mit 
Amylalkohol  extrahierten  Produkte  sind  also  harzige  Phenoläther, 
welche  durch  Wärme  zersetzt  werden  können.  Op, 

E.  J.  Parry.  Cardamomenöl  3).  —  Bei  der  Destillation  von 
Malabar-  und  Mysore-Cardamomen  erhält  Verfasser  öle,  die  sich 
sehr  ähnlich  sind.  Die  ersteren  liefern  unter  gewöhnlichem  Druck 
1,3,  die  letzteren  2,6  Proz.  dieses  Öles.  Bei  der  Destillation  zer- 
setzt sich  das  öl  vollkommen  und  es  gehen  freie  Säuren  — 
hauptsächlich   Essigsäure   —   über.     Bei    der  Destillation    unter 


*)  Patentbl.  20,  718.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  378—380;  ver^l.  JB. 
f.  1898,  S.  2098.  —  »)  Pharm.  J.  63,  105. 
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vermindertem  Druck  gehen  Fraktionen  von  Cineol,  Limonen  und 
Terpineol  (nur  geringe  Mengen)  über.  Op. 

J.  Walther.  Beitrag  zur  Wertbestimmung  des  Citronen- 
ölesi).  —  Zur  Wertbestimmung,  d.  h.  zur  Bestimmung  der  Alde- 
hyde Citral  und  Citronellal  im  Citronenöl,  benutzt  Verfasser  die 
Überführung  der  Aldehyde  in  ihre  Oxime.  Das  Hydroxylamin- 
hydrochlorid  wurde  in  frisch  bereiteter  alkoholischer  Lösung  (etwa 
1 :  20  in  80  proz.  Alkohol)  verwandt  und  der  Gehalt  der  Lösung 
nach  dem  Verdünnen  auf  250  ccm  in  25bis50ccm  mit  Vio-Normal- 
Natronlauge  unter  Zuhilfenahme  von  Methylorange  und  danach 
Phenolphtalem  bestimmt.  Eine  gleiche  Menge  obiger  konzen- 
trierter Hydroxylaminlösung  wird  mit  einem  bestimmten  Quantum 
Citronenöl  und  absolutem  Alkohol  versetzt  und  nach  Zusatz  von 
0,5  bis  1,0  g  doppelkohlensaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflußkühler  drei  Viertelstunden  lang  erhitzt  Nach  dem  Erkalten 
wird  mit  Wasser  auf  250  ccm  aufgefüllt  und  25  ccm  der  Lösung 
mit  Methylorange  und  Vio"Salzsäure  bis  zur  Rosafärbung  titriert, 
dann  mit  Vio-Natronlauge  die  Rosafärbung  zurücktitriert,  Phenol- 
phtalem zugesetzt  und  auf  Rosafärbung  des  Phenolphtaleins 
titriert.  Die  nach  dem  Phenolphtaleinzusatz  verbrauchten  Kubik- 
zentimeter Vio'Natronlauge  werden  mit  10  multipliziert  und  sub- 
trahiert von  den  Kubikzentimetern  Lauge,  welche  der  in  Arbeit 
genommenen  Hydroxylaminlösung  entsprechen.  Die  Differenz 
multipliziert  mit  0,0152  bezw.  0,0154  ergibt  die  gefundene  Menge 
Aldehyd  Citral  bezw.  Citronellal.  Der  prozentische  Gehalt  läßt 
sich  leicht  berechnen  nach  den  Gleichungen: 

^         1,52.  a      ,      ^         1,54.  a 
C  _--  _2 oder  C  =  — 

.    g  g 

worin  a  verbrauchte  Kubikzentimeter  ViQ-Normallauge  und  g  das 

Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  Öles  bedeutet    Auf  Grund 

dieser  Methode  findet  Verfasser  die  Grenze  des  Aldehydgehaltes 

bis  5  Proz.,  während  Schimmel  u.  Co.  bis  7  bis  8  Proz.  angeben. 

Bei  der  Ausführung  der  Methode  muß  die  Menge  des  zugesetzten 

Bicarbonats  möglichst  beschränkt  und   ein   mehr   als  minimaler 

Überschuß  von  Salzsäure  bei  der  Neutralisation  und  Rücktitration 

des  Hydroxylamins  vermieden  werden.  —  Vorstehende  Methode 

verwendet  auch  Verfasser  zur  Bestimmung  von  Carvon  in  Kümmel- 

und  Krauseminzöl.  Op. 

A.  S.  Mitchell.    Citronenextrakt  und  seine  Ersatzmittel 2). 

—  Verfasser  weist  auf  die  Verfälschungen  hin,  die  in  dem  käuf- 


')  Pharm.  Centr.-H.  40, 621—625.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  1182—1136. 
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liehen  Citronenextrakt  meist  enthalten  sind.  Die  Wertbestimmung 
dieser  Extrakte  läßt  sich  bei  Abwesenheit  fremder  optischer  Stoffe 
mit  Hilfe  der  Drehung  der  alkoholischen  Lösung  oder  des  mit 
Salzsäure  abgeschiedenen  Öles  feststellen.  Als  Verfälschungsmittel 
werden  meist  1-Citronenöl,  Lemongrasöl  und  Citronellaldehyd 
benutzt.  Künstliche  Farbstoffe  werden  nach  Entfernung  des  Alko- 
hols durch  Ausfärben  auf  Wolle  erkannt.  Oj). 

J.  Gadamer.  Über  das  ätherische  öl  von  Cochlearia  ofifici- 
nalis^).  —  Da  Schimmel  u.  Co.  bei  der  Darstellung  des  LöffeU 
kratUöles  bei  der  Wasserdampfdestillation  nur  eine  Ausbeute  von 
0,008  Proz.  —  im  Gegensatz  zu  A.  W.  Hof  mann,  der  0,034  Proz. 
bekam  —  erhielten,  bringt  die  Firma  ein  künstliches  Präparat 
in  den  Handel,  das  nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers 
Isobutylsenföl  als  Ersatz  des  im  Löffelkrautöl  vorhandenen  sekun- 
dären Butylsenföles  enthält  und  daher  für  arzneiliche  Zwecke 
nicht  geeignet  erscheint.  Da  bei  dem  Trockenprozeß  das  Fer- 
ment, das  vermutlich  mit  dem  im  schwarzen  und  weißen  Senf- 
samen vorkommenden  Myrosin  identisch  ist  und  aus  dem  Glucosid 
das  Senföl  entwickelt,  abgetötet  wird,  so  muß  man  zu  seinem  Er- 
satz zu  dem  getrockneten  Kraut  weißes  Senfmehl  hinzufügen,  das 
kein  flüchtiges  ätherisches  Senföl  entwickelt.  Es  gelingt  so, 
0,305  Proz.  öl  zu  erhalten.  Will  man  von  frischem  Kraut  ausgehen,  so 
ist  eine  weitgehende  Zerkleinerung  des  Krautes  notwendig,  da  sich 
Glucosid  und  Ferment  wahrscheinlich  in  verschiedenen  Zellen  be- 
finden. Das  spezifische  Gewicht  If^  beträgt  0,94179,  der  Siede- 
punkt liegt  bei  150  bis  162®,  sein  Brechungsvermögen  ist  nj^ 
=  1,4932,  es  ist  optisch  aktiv  und  zwar  beträgt  Uj^  =  52,3^ 
Das  öl  enthält  vielleicht  Spuren  von  r-Limonen.  Die  Gehalts- 
bestimmung wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  eine  gewisse 
Menge,  in  Alkohol  gelöst,  mit  überschüssiger  Silbernitratlösung 
und  Ammoniak  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen  wurde. 
Nach  dem  Abfiltrieren  und  Ansäuern  wurde  das  überschüssige 
Silbernitrat  mit  Rhodanammonium  zurücktitriert.  Den  aus  dem 
sekundären  Senföl  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehenden 
sekundären  Butylthioharnstoff^  Cßffu-A^a'S,  hat  bereits  A.  W.  Hof- 
mann  dargestellt  Dieser  wegen  seiner  optischen  Aktivität  vom 
Verfasser  d-Butylthioharnstoff  genannte  Körper  kristallisiert  mono- 
klin.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  136  bis  137o.  Sein  Drehungs- 
vermögen in  alkoholischer  Lösung  beträgt  «^  =  -|-  22,77  bis 
22,93^   in  wässeriger   liösung  «x,  =  30,06  bis  30,27^.     Das  dem 


»)  Arch.  Pharm.  237,  92-10Ö. 
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Senföl  entsprechende  sekundäre  Butjlamin  ist  stets  inaktiv.  Wenn 
Löffelki'autöl  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  acht  bis  zehn 
Stunden  hindurch  im  Druckrohr  auf  200®  erhitzt  wird,  so  entsteht 
neben  sekundärem  Butylamin  hauptsächlich  Dibutylthiohamstoff, 
(XH 04X13)20=8,  vom  Schmelzp.  108  bis  HO«.  Der  so  erhaltene 
sekundäre  ßutylthiohamstoff  enthält  zwei  optisch  aktive  Butyl- 
gruppen,  während  der  durch  Einwirkung  von  sekundärem  Butyl- 
amin, das  racemisch  ist,  auf  Löffelkrautöl  entstandene  nur  eine 
optisch  aktive  Butylgruppe  enthält.  Letzterer  schmilzt  bei  102  bis 
102,50.  Der  erstere,  den  Verfasser  d .  d-DibtUylthioharnstoff  nennt, 
besitzt  ein  um  ungefähr  ein  Zehntel  höheres  Drehungsvermögen 
als  der  r.d-Dibutylthioharnsto/f,  —  Reaktionsverlauf  hei  der  Ein- 
ioirkung  von  Wasser  oder  Sahsäure  auf  Senfole.  Beim  Erhitzen 
von  Senfölen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  geht  die  Reaktion  nach 
A.  W.  Hof  mann  in  der  Weise  vor  sich,  daß  R.NCS  -f-  HgO 
=  RNHa  -f  COS;  OOS  +  HgO  =  CO,  +  H^S  reagiert,  also 
direkt  die  Bildung  einer  Aminbase  erfolgt.  Hiernach  hätte  nur  der 
d.r-Dibutylthioharnstoff  entstehen  können,  indem  das  zunächst 
gebildete  Butylamin  auf  das  noch  unveränderte  Butylsenföl  ein- 
wirkte. Da  aber  ein  d .  d-Dibutylthioharnstoff  entstand,  so  ist  der- 
selbe direkt  aus  2  Mol.  Löffelkraut  entstanden  nach  der  Gleichung 
2C,H,NCS  4-H2O  =  S:0<(NH04H9),  +  COS;  COS  +  H^O 
=  CO2  +  HjS.  Beim  längeren  Erhitzen  von  d. d-Dibutylthio- 
harnstoff mit  Wasser  im  Druckrohr  entsteht  sekundäres  Butyl- 
amin. Es  gelang  nicht,  das  inaktive  sekundäre  Butylamin  in 
einen  optisch  aktiven  Komponenten  zu  spalten.  Op. 

J.  Gadamer.  Darstellung  und  Prüfung  des  Spiritus  Coch- 
learia ^).  —  Ein  normal  bereiteter  Spiritus  soll  im  Mittel  0,06 
bis  0,07  Proz.  sekundäres  Butylsenföl  enthalten.  Als  Ausgangs- 
material empfiehlt  Verfasser  das  getrocknete  Löffelkraut,  von  dem 
4  Tle.  mit  1  Tl.  grobgestoßenem  weißen  Senf  und  40  Tln.  Wasser 
drei  Stunden  in  einer  gläsernen  Retorte  stehen  gelassen  werden; 
nach  Zusatz  von  15  Tln.  Weingeist  wird  destilliert,  bis  20  Tle. 
übergegangen  sind.  Der  Gehalt  an  Senföl  wird  durch  Titration 
mit  Silbernitrat -Rhodanammoniumlösung  ermittelt,  die  Identität 
des  Senföles  durch  Überführung  in  die  entsprechenden  Thioharn- 
stüffe  erbracht,  die  durch  den  Schmelzpunkt  leicht  zu  identifizieren 
sind.  —  Mittels  eines  Polarisationsapparates  kann  die  Gehalts- 
und Identitätsprüfung  zu  einer  Operation  vereinigt  werden,  da 
das  natürliche  sekundäre  Butylsenföl  und  ebenso  der  daraus  dar- 

»)  Ai-ch.  Pharm.  237,  105—110. 
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gestellte  sekundäre  Butylthioharnstoff  optisch  aktiv  und  zwar 
rechtsdreheud  sind.  Op. 

J.  G  ad  am  er.  Notiz  über  Spiritus  Cochlearia  ^).  —  Verfasser 
teilt  mit,  daß  der  Löffelkrautspiritus  bei  der  Aufbewahrung  all- 
mählich schwächer  wird,  und  zwar  infolge  seines  Verlustes  an 
sekundärem  Butylsenföl,  der  anscheinend  durch  Oxydation  be- 
dingt wird.  Op, 

Albert  Verley.  Extraktion  und  Synthese  des  riechenden 
Prinzips  der  Jasminbliite  ^).  —  Bei  der  Destillation  der  Jasmin- 
blüten mit  Wasserdampf  erhält  man  kein  ätherisches  Ol.  Ver- 
fasser benutzt  daher  als  Ausgangsmaterial  Jasminpomade,  die  in 
bekannter  Weise  hergestellt  war,  indem  Jasminblüten  zwischen 
mit  Fett  bestrichene  Glasscheiben  gelegt  werden.  Aus  dem  Fett, 
das  das  riechende  Prinzip  der  Blüte  aufsaugt,  wurde  durch 
Vaselinöl  und  aus  diesem  durch  Aceton  das  Ol  extrahiert.  Beim 
Verdampfen  der  Acetonlösung  im  Vakuum  hinterblieb  ein  hell- 
rotes öl,  das  bei  12  mm  Druck  der  fraktionierten  Destillation 
unterworfen  wurde.  Die  bei  100  bis  101^  übergehende  Fraktion 
zeigte  einen  besonders  starken  Jasmingeruch,  und  die  Analyse  er- 
gab ungefähr  die  Zusammensetzung  CyH,o02.  Verfasser  nennt  die 
Substanz  Jasmol,  Diese  addiert  nur  wenig  Brom,  reagiert  nicht  mit 
Kalilauge  in  der  Kälte,  ist  weder  Aldehyd  noch  Keton  und  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Formaldehyd,  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure.  Als  2  g  des  Öles  mit  100  g  einer  1  proz.  Oxalsäurelösuug 
erhitzt  wurden,  bildete  sich  Phenylglycol.  Synthese  des  riechen- 
den Prinzips  des  Jasmins.  Als  Phenylglycol  mit  Formaldehyd 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt  wurde,  bildete  sich  ein  Ol,  das 
unter  12  mm  Druck  bei  101 «  und  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
218®  siedet.  Der  Körper  besitzt  den  charakteristischen  Geruch 
des  Jasmins.    Seine  Konstitutionsformel  ist 

CeHj.CH  —   CH, 

Er  ist  das  Methylenacetal  des  Fhenylglycols.  Verfasser  hat  noch 
folgende  Homologe  dargestellt:  Beim  Erwärmen  von  Phenylglycol 
mit  Acetaldehyd  in  schwefelsaurer  Lösung  bildet  sich  das  Äthy- 
lidenacetal  des  Phenylylycols,  C^qH^^O^-  Das  Ol  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  222'^  und  riecht  mehr  nach  Rosen  wie 
nach  Jasmin.  Das  Isabutylidenacetal  des  Fhenylglycöls^  CuHi^O^, 
bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  und  siedet  unter  15  mm  Druck 


0  Arch.  Pharm.  237,  379—390.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  226-232 ; 
Compt  rend.  128,  314—317. 
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bei  126°.  Ebenso  entsteht  das  Amylidenacetäl  des  Phenylglyccls^ 
Cy^His02*  Es  siedet  bei  148<^  unter  22  mm  Druck  und  riecht 
nach  Jasmin  und  Pfirsich.  Das  Benzylidenacetal  des  Phenylglycoh^ 
Cy^ioOa,  wurde  nach  der  Methode  von  Fischer ^)  dargestellt. 
Es  siedet  bei  140®  und  erinnert  an  den  Geruch  von  Benzaldehyd. 

Op. 
Albert  Hesse  und  Friedrich  Müller.  Über  ätherisches 
Jasminblütenöl  2).  I.  —  Veranlaßt  durch  die  Veröffentlichung  von 
Verley^)  teilen  die  Verfasser  die  Resultate  ihrer  Untersuchung 
über  das  ätherische  JasminbltUenöl  mit  Das  öl  wurde  aus  der 
Pomade  nicht  durch  Vakuumdestillation  gewonnen,  sondern  die 
Rektifikation  mit  Wasserdampf destillation  benutzt,  nachdem  es 
sich  zeigte,  daß  hierdurch  keine  erheblichere  Zersetzung  der 
Riechstoffe  als  bei  der  Vakuumdestillation  stattfindet.  Durch  diese 
Methode  wurde  die  Gesamtheit  der  riechenden  flüchtigen  Prin- 
zipien der  Jasminblüte  bestimmt  und  damit  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Wertes  und  der  etwaigen  Verfälschungen  von  Jasmin- 
pomade gewonnen.  Aus  einer  Tabelle  über  die  Eigenschaften  des 
ätherischen  Öles  aus  Jasminpomaden  verschiedener  Herkunft  er- 
gibt sich,  daß  dieselben  ziemlich  konstant  sind.  So  beträgt  das 
spez.  Gew.  D150  =^  1,006  bis  1,018;  die  optische  Drehung  (100  mm 
Rohr)  =  +  20  30'  bis  303O',  der  Estergehalt  69,1  bis  73,0  Proz. 
(berechnet  auf  Benzylacetat).  —  Verley  gelangte  auf  Grund  seiner 
Untersuchung  zu  der  Ansicht,  daß  das  Phenylglyoolmethylenacetal 
der  Hauptbestandteil  und  das  riechende  Prinzip  des  Jasmins  sei. 
Verfasser  haben  diesen  Körper  nach  der  Methode  von  Verley 
dargestellt  und  gefunden,  daß  er  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht 
flüchtig  ist,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  an- 
gegriffen wird,  beim  Kochen  mit  Iproz.  Oxalsäure  aber  leicht 
unter  Bildung  von  Phenylglycol,  wie  schon  Verley  angegeben, 
gespalten  wird.  Das  durch  diese  Reaktionen  nachweisbare  Äcetal 
konnten  Verfasser  nicht  im  ätherischen  öl  des  Jasmins  entdecken. 
Der  Estergehalt  des  Jasminblütenöles  ist  zum  wesentlichen  Teil 
neben  Linalolester  der  Gegenwart  von  Benzylacetat  zuzuschreiben; 
denn  beim  Verseifen  der  stark  esterhaltigen  Fraktionen  entstehen 
einerseits  große  Mengen  von  Benzylalkohol,  andrerseits  Essigsäure. 
Wenn  auch  die  Gegenwart  großer  Mengen  von  Benzylacetat  und 
Terpenalkohol  für  die  Geruchswirkung  des  Jasminblütenöles  von 
größter   Wichtigkeit    ist,    so  bedingen   doch   den   Wert   und    die 

»)  JB.  f.  1898,  S.  1956.  —  *)  Ber.  32,  565—574;  Chem.  Ind.  22,  553-555. 
—  •)  Vorstehendes  Referat. 
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eigentlich  spezifische  Wirkung  des  Jasminblütenöles  zwei  Körper, 
die  nur  in  äußerst  geringer  Menge  —  1000  kg  Jasminblüten  ent- 
halten 25  g  —  vorhanden  sind.  Op, 

Albert  Hesse  und  Friedrich  Müller.  Über  ätherisches 
Jasminblütenöl  ^).  IL  —  Zur  Bestimmung  der  im  Jasminblütenöl 
vorkommenden  alkoholischen  und  esterartigen  Bestandteile  wurden 
800  g  Jasminblütenöl  zunächst  im  Vakuum  bei  3  bis  4  mm  Druck 
viermal  fraktioniert  und  dann  die  erhaltenen  Fraktionen  einmal 
unter  Anwendung  eines  Dephlegmators  bei  gewöhnlichem  Druck 
durchfraktioniert  Die  so  erhaltenen  zwölf  Fraktionen  wurden 
mit  alkoholischem  Kali  verseift.  Die  neutralen  Verseifungspro- 
dukte  enthalten  sehr  viel  Benzylalkohol.  Terpene  sind  nicht  vor- 
handen. Obwohl  sich  aus  den  Eigenschaften  und  dem  aus- 
gesprochenen Geruch  der  vier  ersten  Fraktionen  und  ihrer 
Acetylierungsprodukte  die  Anwesenheit  von  Linalool  vermuten 
ließ,  so  gelang  doch  eine  direkte  Abscheidung  von  Linalool  nicht. 
Die  beim  Verseifen  gewonnenen  sauren  Bestandteile  des  Jasmin- 
blütenöles enthalten  im  wesentlichen  Phenole  und  Essigsäure. 
Um  direkt  in  den  unverseiften  Fraktionen  neben  dem  darin  ent- 
haltenen Benzylacetat  auch  die  anderen  Ester  und  Alkohole 
nachzuweisen,  wurde  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Benzylacetat,  Linalylacetat,  Benzylalkohol  und  Linalool  neben- 
einander ausgearbeitet,  die  im  verschiedenen  Verhalten  dieser 
Körper  gegen  kalte  verdünnte  Permanganatlösung  begründet  ist. 
Benzylalkohol  wird  quantitativ  zu  Benzoesäure,  Linalool  und 
Linalylacetat  werden  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  verbrannt, 
während  Benzylacetat  nicht  angegriffen  wird.  Die  Methode  gibt 
genau  übereinstimmende  Werte  mit  einer  Differenz  von  2  bis  4  Proz. 
Mit  Hilfe  dieser  Oxydationsmethode  gelingt  eine  direkte  Analyse 
des  rohen  Jasminblütenöles.  Aus  den  Untersuchungen  ergibt  sich 
folgende  Zusammensetzung  in  etwas  abgerundeten  Zahlen:  65  Proz. 
Benzylacetat,  7,5  Proz.  Linalylacetat  (darunter  eventuell  andere 
Terpenalkoholester),  6  Proz.  Benzylalkohol,  5,5  Proz.  andere,  das 
riechende  Hauptprinzip  bildende  Stoffe  und  16  Proz.  (wahrscheinlich 
zu  hoch)  Linalool.  Op. 

Albert  Hesse.  Über  ätherisches  Jasminblütenöl.  IH.^).  — 
Außer  den  bereits  früher  3)  festgestellten  Verbindungen  sind  im 
ätherischen  Ol  der  Jasminblüten  noch  Indol,  Anthranilsäuremethyl- 
ester  und   Jasmon  vorhanden.    L   Das   Indol  wurde   im   Ol  als 


*)  Ber.  32,  765—779.  —  «)  Daselbst,  S.  2611—2620.  —  •)  Vorstehendes 
Referat. 
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Pikrat  bestimmt,  indem  das  öl  nach  dem  Versetzen  mit  lOpioz. 
Pikrinsäure  mit  Petroläther  behandelt  wurde,  worin  die  über- 
schüssige Pikrinsäure  und  das  Indotpikrat  unlöslich  sind.  Schüttelt 
man  das  Jasminblütenöl  mit  Natriumdisulfitlösung,  so  entsteht 
eine  kristallisierte  Verbindung.  Das  Indol  reagiert  demnach  mit 
Natriumdisulfit  wie  ein  Aldehyd.  Auch  auf  diese  Weise  gelingt 
es,  das  gesamte  Indol  (etwa  2^/2  Proz.)  aus  dem  Jasminblütenöl 
abzuscheiden.  —  IL  Der  Anthranilsäuremethylester,  der  nach  Wal- 
baum  und  Erdmann  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  Neroli- 
öles  darstellt,  wurde  vom  Verfasser  als  solcher  identifiziert.  — 
III.  Befreit  man  die  bei  4  mm  Druck  über  100°  oder  bei  Atmo- 
sphärendruck über  230°  siedenden  Fraktionen  des  Jasminblüten- 
öles von  Indol  und  Anthranilsäuremethylester,  so  hinterbleibt 
ein  starker  Jasmingeruch,  der  von  einem  Keton,  dem  Jasmon j 
herrührt.  Aus  den  hochsiedenden  Fraktionen  läßt  sich  ein  Oxim 
erhalten,  das  durch  Wasserdampfdestillation  oder  seine  große 
Löslichkeit  in  Schwefelsäure  gereinigt  werden  kann.  Das  Jas- 
monoxim,  CuHnON^  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  45o.  Ebenso  wie  das  Oxim  eignet 
sich  auch  das  Semicarbazon  zur  Reindarstellung  des  neuen  Ketons, 
des  Jasmons,  CuHjßO.  Das  Jasmon  siedet  unter  75.5  mm  Druck 
bei  257  bis  258«  und  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,945  bei  15<>.  Auf 
Grund  dieser  und  früherer  Untersuchungen  ist  also  die  Zu- 
sammensetzung des  Jasminblütenöles  die  folgende:  3 Proz.  Jasmon 
(CiiH^eO),  2,5  Proz.  Indol  (CsHjN),  0,5  Proz.  Anthranilsäure- 
methylester (CsH-^NOg),  65,0  Proz.  Benzylacetat(C9HioO.,),  7,5  Proz. 
Linalylacetat  (CuHgoOa),  6  Proz.  Benzylalkohol  (C7HSO)  und 
15,5  Proz.  Linalool  (CioHi^O).  Op. 

Eug.  Charabot  und  L.  Pillet.  Über  das  Vorkommen  von 
Estragol  im  ätherischen  öl  von  Kerbel  *).  —  Als  die  Verfasser 
36  kg  frischer  Samen  von  Kerbel  (Chlorophillum  sativum)  destil- 
lierten, erhielten  sie  4,25  g  eines  hellgelben  Öles,  das  nach 
Estragol  roch.  Verfasser  versuchten  das  Estragol  durch  Über- 
führen desselben  in  Anethol  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  das  öl  mit  der  vierfachen  Menge  alkoholischer,  konzen- 
trierter Kalilauge  24  Stunden  erhitzt.  Es  bildete  sich  ein  anis- 
artig riechendes  öl,  aus  dem  sich  beim  Abkühlen  Kristalle  von 
Anethol  ausschieden,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Petrol- 
äther bei  20  bis  2P  schmolzen.  Die  Identität  des  Anethols  wurde 
durch  Überführen  in  Anisaldehyd  nachgewiesen.  Op. 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  368—370. 
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J.  Gadamer.  Das  ätherische  öl  von  Tropaeolum  majus^).  — 
Als  A.  W.  Hofmann  das  ätherische  Ol  der  Kapuzinerkresse 
untei*suchte,  fand  er  darin  anstatt  des  erwarteten  Senföles  Benzyl- 
cyanid.  Verfasser  aber  gelang  es,  im  ätherischen  Ol  der  Kresse 
Benzylsenf'öl  nachzuweisen,  wenn  er  das  gehörig  zerkleinerte 
Material  der  Dampfdestillation  unterwarf.  Der  Gehalt  an  diesem 
Senföl  schwankt  zwischen  76  bis  90  Proz.  Der  Mißerfolg  bei  der 
Untersuchung  A.  W.  Hofmanns  rührte  daher,  daß  er  die  Kresse 
nicht  genügend  zerkleinerte.  Das  Benzjlsenföl  der  Kapuziner- 
kresse verdankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  eines  Fermentes 
auf  ein  Glucosid,  die  sich  in  getrennten  Zellen  befinden.  Bei 
nicht  genügender  Zerkleinerung  wird  das  P'erment  bei  der  Destil- 
lation vernichtet,  bevor  es  auf  das  Glucosid  einwirken  konnte. 
Es  entsteht  dann  aus  dem  Glucosid  Benzylcyanid.  —  Wenn  auch 
eine  Isolierung  des  Glucosids  nicht  glückte,  so  gelang  es  doch, 
durch  sein  Verhalten  gegen  Silbernitrat  und  Ammoniak  die  Am- 
moniakverbindung des  „Senfölsilbersulfats*^,  CßH5CH2NCS.AgjS04 
.  2  X  H:^,  zu  isolieren  und  dürfte  demnach  dem  Glucosid  von  Tro- 
päolum  majus,  welches  in  Form. eines  Kaliumsalzes  vorhanden  ist, 
und  für  das  Verfasser  den  Namen  Ghicotropäolin  vorschlägt,  nach- 
stehende Formel  zukommen: 

J.  Gadamer.  über  die  ätherischen  Ole  und  Glucoside  einiger 
Kressearten  *).  —  Die  ätherischen  Ole  der  Kapuzinerkresse  und  der 
Gartenkresse,  Lepidium  sativum,  sind  identisch  und  bestehen  der 
Hauptsache  liach  aus  Benzylsenföl.  Wie  die  ätherischen  Ole  sind 
auch  die  Glucoside  der  beiden  Kressenarten  mit  aller  Wahrschein- 
lichkeit identisch.  Die  ätherischen  Ole  von  Nasturtium  officinale, 
der  Brunuenkresse,  und  Barbaraea  praecox,  der  Winterkresse,  sind 
ebenfalls  miteinander  identisch  und  sind  als  Phenyläthylsenföle 
von  der  Formel  C^Hß  .CHj.CH, .N:GS  aufzufassen.  Es  wurde 
versucht,  die  beiden  miteinander  identischen  Glucoside  durch 
ihre  Silberammoniaksalze  zu  charakterisieren.  Das  Glucosid,  das 
Gluconasturtiin^  ist  in  Form  eines  Kaliumsalzes  vorhanden  von  der 
Formel  j^q  so  0 

J.  Gadamer.  Über  ätherische  Kressenöle  und  die  ihnen 
zugrunde  liegenden  Glucoside^).  —  Im  zweiten  Teil  dieser  Ver- 

>)  Aroh.  Pharm.  237,.  111—120.  —  «)  Ber.  32,  2335—2341.  —  •)  Arch. 
Pharm.  237,  507-521. 
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öfPentlichuDg,  deren  erste  Hälfte  mit  oben  referierter  Arbeit  iden- 
tisch ist,  berichtet  Verfasser,  daß  es  ihm  ebenso  wenig  wie 
Walbaum  und  Bertram  gelang,  in  den  Destillationsprodukten 
des  Rettigs  ein  Senf  öl  nachzuweisen;  das  ätherische  Rettigöl  ist 
daher  wahrscheinlich  selbst  mit  Wasserdämpfen  nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Bei  der  Extraktion  von  frisch  zerriebenem  Rettig  mit 
Äther  gelang  es,  ein  braunes  Ol  zu  isolieren,  das  mit  dem  von 
Moreigne*)  beschriebenen  Raphanol  identisch  und  wahrschein- 
lich ein  echtes  Senföl  ist.  Op. 

H.  Labbe.  Über  Lemongrasöl  >).  —  Veranlaßt  durch  die 
Untersuchung  von  Tiemann^)  hat  Verfasser  mit  Hilfe  seines 
früher*)  beschriebenen  Trennungsveriahrens  das  Lemongrasöl  ge- 
nau untersucht.  Es  gelingt  ihm,  entgegen  den  Angaben  von  Tie- 
mann,  7  bis  8  Proz.  Citronellal  im  Lemongrasöl  nachzuweisen. 
Außerdem  enthält  es  76  bis  77  Proz.  Citral  und  etwa  3  bis  4  Proz. 
Geraniol.  Op. 

H.  Labbe.  Über  die  Ester  des  Lemongrasöles  *).  —  Das 
Lemongrasöl  liefert  nach  einer  früheren  e)  Veröffentlichung  Citral, 
Citronellal,-  Methylheptenon  und  etwas  freies  Geraniol.  Es  hinter- 
bleibt ein  Rückstand,  aus  dem  nach  dem  Verseifen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  durch  Ausäthern  ein  Terpenalkohol  gewonnen 
werden  konnte.  In  der  Lösung  konnte  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  ihrer  Baryumsalze  Caprin-  neben  Capronsäure  nach- 
gewiesen werden.  Das  Lemongrasöl  enthält  daher  ungefähr  8  bis 
9  Proz.  eines  Caprin-  und  Capronesters  von  einem  Terpenalkohol, 
der  wahrscheinlich  Geraniol  ist.  Op. 

J.  Fla  tau.  Lemongrasöl  und  Citronellöl  7).  —  Ziegler '^) 
glaubt,  daß  im  Lemongrasöl  verschiedene  Isomere  des  Citrals 
vorhanden  sind,  weil  er  aus  ihm  verschiedene  Semicarbazone  er- 
halten hat.  Verfasser  hat  sich  daher  aus  reinem  Geraniol  reines 
Citral  dargestellt  und  aus  diesem  reinen  Citral  die  Semicarbazone 
gewonnen,  die  bei  140  bis  145®  schmelzen  und  sicher  ein  Gemenge 
isomerer  Semicarbazone  sind.  Die  Annahme  von  Ziegler  ist 
daher  unrichtig.  —  Im  Citronellöl  hat  Verfasser  25  bis  30  Proz. 
Citronellal  und  2  bis  5  Proz.  Citral  nachweisen  können.         Op, 

L.  Bouveault.  Die  isomeren  Aldehyde  des  Lemongrasöles^). 
—  Unterwirft  man  die   Citralsemicarbazone ,  die  von  Aldehyden 


^)  JB.  f.  1896,  S.  1621.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  77—79.  —  •)  JB.  f. 
1898,  S.  1299.  —  **)  Dieser  JB.,  S.  1205.  --  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  154—160. 
—  •)  Vergl.  das  vorangehende  Referat.  —  ^)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21, 
158-159.  —  »)  JB.  f.  1898,   S.  2105.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  419-423. 
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verschiedener  Herkunft  oder  von  dem  gleichen  Aldehyd  nach  yer- 
schiedenen  Methoden  dargestellt  sind,  der  bereits  früher i)  be- 
schriebenen Trennungsmethode,  so  erhält  man  stets  zwei  Semi- 
carbazone  vom  Schmelzp.  164  bis  HP,  deren  Mengenverhältnis 
von  der  Darstellungsmethode  abhängt  Verfasser  bestätigt  die 
von  Tiemann^)  mitgeteilte  Tatsache,  daß  das  von  Barbier  und 
dem  Verfasser  dargestellte  Citralsemicarbazon  vom  Schmelzp.  135^ 
kein  einheitliches  Produkt  ist,  sondern  ein  Gemisch  der  oben  er- 
wähnten, bei  164  bis  17P  schmelzenden  Semicarbazone.       Op. 

Ph.  Barbier.  Über  das  Lemonal  des  ätherischen  Öles  von 
Lippia  citriodora  3).  —  Das  ätherische  Ol  von  Lippia  citriodora 
liefert  bei  fraktionierter  Destillation  eine  nach  Citronen  riechende 
Flüssigkeit  in  einer  Ausbeute  von  65  bis  70  Proz.,  die  unter 
10  mm  Druck  bei  106  bis  108^  siedet,  und  der  nach  der  Analyse 
die  Zusammensetzung  CioHieO  zukommt.  Da  dieser  Aldehyd  bei 
der  Oxydation  und  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumcarbonat  sich 
wie  das  Lemonal  verhält,  so  muß  er  eine  ähnliche  Konstitution 
besitzen.  Bei  der  Behandlung  mit  Hydroxylamin  entsteht  haupt- 
sächlich ein  Oxim  vom  Schmelzp.  119  bis  120<^  bei  10  mm  Druck, 
daneben  in  geringer  Menge  das  Lemonaldoxim  vom  Schmelzp.  143 
bis  1450  bei  10  mm  Druck.  Behandelt  man  das  ätherische  Ol 
aus  Lippia  citriodora  nach  den  Vorschriften  von  Stiehl*)  mit 
Natriumdisulfit  und  stellt  daraus  wieder  mit  Natronlauge  den 
Aldehyd  dar,  so  liefert  dieser  Aldehyd  mit  Hydroxylamin  das  bei 
143  bis  145^  schmelzende  Oxim.  Das  Oxim  vom  Schmelzp.  119 
bis  120<*  geht  direkt  in  das  vom  Schmelzp.  143  bis  145<>  über, 
wenn  man  die  ätherische  Lösung  mit  trockenem  Salzsäuregas 
sättigt,  das  mit  Wasser  gewaschene  Reaktionsprodukt  mit  Natrium- 
carbonat  behandelt  und  dann  destilliert  Bei  dieser  Reaktion 
liefert  das  Oxim  von  Lippia  kein  festes  Chlorhydrat,  während  das 
Chlorhydrat  des  Lemongrasöles  fest  ist.  Erhitzt  man  das  Oxim 
vom  Schmelzp.  119  bis  120®  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht 
nur  wenig  Lemonsäure,  während  das  Oxim  vom  Schmelzp.  143 
bis  145^  viel  Lemonsäure  liefert.  Das  Lemonal  aus  Lippia  gibt 
bei  der  Behandlung  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Semicarbazid  und  Natriumcarbonat  hauptsächlich  das  bei  171« 
schmelzende  Semicarbazon,  während  das  Lemonaldoxim  fast  nur 
das  bei  135"  schmelzende  liefert.  Aus  diesen  Versuchen,  sowie 
aus  denen  von  Bouveault'')  folgt,   daß  zwei  isomere  Lemonale 


')   JB.  f.   1896,   S.  1370.   —   «)  JB.  f.   1898,   S.  1264.   —   »)  Bull.  boc. 
chim.  [3]  21,  636—638.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.  2104.  —  *)  Vorstehendes  Referat. 
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existieren,  deren  Isomerie  nach  dem  Verfasser  wahrscheinlich  eine 
Stereoisomerie  ist  Op. 

L.  van  Itallie.  Eine  eigentümliche  Zersetzung  von  Kirsch- 
lorbeerwasser i).  —  Aus  einem  1897  hergestellten  Kirschlorbeer- 
wasser, welches  sich  zersetzt  hatte,  konnte  Verfasser  zwei  stick- 
stoffhaltige kristallinische  Substanzen  vom  Schmelzp.  194  und  120* 
darstellen,  welche  nach  dem  Verfasser  Verwandte  des  Benzimids 
oder  Kondensationsprodukte  von  Aldehyden  und  Aminen  sind.  Op. 

Wilhelm  Biltz.  Über  das  ätherische  öl  aus  Origaaum 
niajorana'^).  —  Das  verwendete   Majoranöl^  das   ein  spez.  Gew. 

I)^^Q  =  0,898  und  eine  optische  DrehuDg  (bei  100  mm  Rohrlänge) 
=  -1-  15043'  besaß,  wurde  im  luftverdünnten  Raum  der  fraktio- 
nierten Destillation  unterworfen.  Es  zeigte  sich,  daß  das  Öl 
39  Proz.  Terpene  enthält.  In  demselben  ließ  sich  Terpinen  nach- 
weisen, indem  man  es  in  Terpinennitrosit  überführte.  Weiter 
konnte  noch  die  Anwesenheit  von  Rechtsterpineol  festgestellt  wer- 
den, indem  man  es  durch  Oxydation  in  das  von  Wallach  ent- 
deckte Trioxyhexahydrocymol,  C,oHi7(OH);i,  überführte.  Bei  der 
Verseifung  eines  Teiles  des  Majoranöles  mit  Kalilauge  wurde  ge- 
funden, daß  das  Rohöl  einen  Estergehalt  von  etwa  6  Proz.,  auf 
Terpineolacetat  berechnet,  besitzt.  Die  Ergebnisse  seiner  Unter- 
suchung faßt  der  Verfasser  folgendermaßen  zusammen.  Das 
Majoranöl  besteht  zu  zwei  Fünfteln  aus  Terpenen,  die  übrigen 
drei  Fünftel  enthalten  als  Hauptbestandteil  das  rechtsdrehende 
Terpineol.  Ester  finden  sich  in  wechselnder  Menge.  Unter  den 
Säuren,  die  diesen  Estergehalt  bedingen,  wurde  Essigsäure  nach- 
gewiesen. Sesquiterpene  oder  Derivate  derselben  sind  nur  in  ver- 
schwindender Menge  vorhanden.  Op. 

Edward  Kremers.  Über  die  chemische  Zusammensetzung 
der  Monardaöle  ^),  —  Ätherisches  Öl  von  Monarda  punctata  L. 
liefert  bei  der  Destillation  etwa  1  Proz.  eines  gelblichen,  pfeffer- 
minzähnlich riechenden  Öles,  aus  dem  beim  Schütteln  mit  5  proz. 
Kalilauge  62  Proz.  Phenole  isoliert  werden  konnten,  die  beim 
Abkühlen  reichliche  Mengen  Thymol  ausschieden.  Die  schwach 
rechtsdrehende  Mutterlauge  enthielt  wahrscheinlich  Carvacrol.  In 
dem  von  Phenolen  befreiten  öl  konnten  durch  Acetylieren  Cymol 
und  Rechtslimonen  in  geringen  Mengen  nachgewiesen  werden. 
Ätherisches  Öl  von  Monarda  fistuJosa  L.  enthält  68  Proz.  Phenole, 
darunter  weniger  als  2  Proz.  Thymol,  und  Limonen.  Oj). 

»)  Apoth.-Zeitg.  14,  399—400.  —  «)  Ber.  32,  995—999.  —  »)  Pharm. 
Arch.  2,  73—78;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  126—126. 
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Ernst  und  Hugo  Erdmann.  Zur  Kenntnis  des  Neroliöles  *). 
—  Bei  der  Untersuchung  des  ätherischen  Öles  der  Orangenblüten 
fanden  die  Verfasser,  daß  bei  der  Destillation  unter  12  mm  Druck, 
bis  die  übergehenden  Dämpfe  l\b^  zeigen,  der  15  bis  18  Proz. 
betragende  Rückstand  beim  Erkalten  weiche,  paraffinartige  Kristall- 
blättchen  abscheidet.  Wird  der  Destillationsrückstand  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  so  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
beim  Einleiten  von  Salzs'sairegSisAnthranilsäuremethylestery  CgR^^iO^^ 
ab,  den  die  Verfasser  bereits  früher  synthetisch  aus  Anthranil- 
säure  dargestellt  hatten.  Der  reine  Ester  kristallisiert  in  großen, 
flächenreichen  Kristallen  vom  Schmelzp.  24,5  o.  Unter  11  mm 
Druck  siedet  er  bei  127®.  Zur  Charakterisierung  des  Esters  dient 
die  Benzoyl Verbindung ,  Nadeln  vom  Schmelzp.  99  bis  100^.  Im 
Gegensatz  zum  Methylester  besitzt  der  Äthylester,  CsHuNOj,  als 
Riechstoff  keine  hervorragenden  Eigenschaften.  Die  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  flüssigen  Kristalle  schmelzen  bei  +  13^  Der 
Siedepunkt  liegt  unter  13,5  mm  Druck  bei  136  bis  137^.  —  Die  An- 
wesenheit von  Stickstoff  für  die  Zusammensetzung  feinerer  Riech- 
stoffe kommt  nach  vorliegender  Untersuchung  wesentlich  in  Be- 
tracht. Den  Verfassern  ist  es  gelungen,  in  einem  Neroliöl,  einem 
Pomeranzenöl  aus  unreifen  Früchten,  noch  einen  zweiten  stick- 
stoffhaltigen Körper  nachzuweisen,  der  nach  seinem  Verhalten  ein 
N-alkyliertes  Pyrrolderivat  darstellt.  Op. 

Heinrich  Walbaum.  Zur  Kenntnis  des  Neroliöles ^).  — 
Da  E.  und  H.  Erdmann  die  wissenschaftliche  Priorität  der  Ent- 
deckung von  dem  Vorkommen  des  Anthranilsäuremethylesters  im 
Neroliöle  für  sich  in  Anspruch  nehmen,  macht  Verfasser  darauf 
aufmerksam,  daß  die  erste  wissenschaftliche  Mitteilung  dieser  be- 
reits früher  vom  Verfasser  gemachten  Entdeckung  im  Aprilbericht 
des  Jahres  1894  der  Firma  Schimmel  u.  Co.  sich  befindet.  — 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Entdeckung  des  Furfurols  im 
Nelkenöl  durch  Erdmann.  Die  Anwesenheit  desselben  in  diesem 
öl  ist  in  den  Oktoberberichten  obiger  Firma  vom  Jahre  1896 
zuerst  mitgeteilt  worden.  Op. 

Heinrich  Walbaum,  über  einen  wichtigen  Bestandteil  des 
Orangenblütenöles  ^),  —  Als  3  kg  französischen  Orangenblüten- 
Öles  mit  30  proz.  Schwefelsäure  ausgeschüttelt  wurden  und  die 
saure  Lösung  mit  Soda  übersättigt  war,  schieden  sich  40  g  eines 
braunen,  narkotisch   riechenden  Öles   ab.    Die  Base  wurde  über 


»)  Ber.  32,  1213—1219.    —    «)  Daselbst,  S.  1512.    —    •)  J.  pr.  Chem. 
[2]  59,  360-352. 
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das  schwefelsaure  Salz  gereinigt  und  schmilzt  bei  255^.  Ihre 
Natur  wurde  beim  Verseifen  erkannt,  indem  sich  in  reichlicher 
Ausbeute  Anthranilsäure  bildete.  Das  öl  ist  der  Methylester  der 
Anthranilsäure.  Seine  Synthese  erfolgt  leicht,  wenn  man  die 
methylalkoholische  Lösung  der  Anthranilsäure  mit  Salzsäure  sät- 
tigt und  das  entstandene  Salz  mit  Soda  zerlegt.  Der  so  erhaltene 
Ester  siedet  genau  wie  der  aus  Neroliöl  dargestellte  unter  14  mm 
Druck  bei  132^  und  besitzt  bei  15<*  das  spez.  Gew.  1,168.  Der 
AnthranilsäuremethyUster  bildet  einen  der  wichtigsten  Bestand- 
teile des  Neroliöles.  Op, 

Andrew  More.  Chemische  Untersuchung  des  Oleoresins  von 
Dacryodes  Hexandra*).  —  In  dem  ätherischen  öl  des  Oleoresins 
befinden  sich  etwa  64  Proz.  1-Pinen  und  17  Proz.  1-Sylvestren. 
Ferner  befindet  sich  im  Oleoresin  eine  kristallinische  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  C26H44O,  die  bei  166  bis  167o  schmilzt 
Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  bildet  sich 
daraus  eine  gejlbe,  nicht  kristallisierbare  Substanz  von  der  Zu- 
sammensetzung C26H4oO(N02)4.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure scheinen  sich  zwei  Moleküle  zu  vereinigen.  Das  unkristalli- 
sierbare  Produkt  hat  die  Zusammensetzung  C50  Hy,  0,o.  Die 
Substanz  C26H44O  ist  wahrscheinlich  mit  dem  von  Perronne 
beschriebenen  Ilicylalkohol  identisch.  Op. 

Fr.  Fichter  und  E.  Katz.  Über  das  ätherische  öl  der 
Pappelknospen  2).  —  Das  Pappelölterpen  besitzt  die  Molekular- 
größe eines  Sesquiterpens ,  zu  dessen  Charakterisierung  die  Ver- 
fasser folgende  Derivate  dargestellt  haben.  Das  Nitrosochlorid, 
C,r,  H24ONCI,  aus  Amyl-  oder  Äthylnitrit  und  Salzsäure  erhalten, 
bildet  ein  kristallinisches  Pulver.  Femer  wurde  das  Piperidin- 
und  Benzylaminderivat  des  Nitrosochlorids  dargestellt.  Nach  diesen 
und  verschiedenen  anderen  dargestellten  Derivaten  scheint  das 
Pappelölsesquiterpen  größtenteils  aus  dem  von  Chapman  aus  dem 
Hopfenöl  dargestellten  Humulen  zu  bestehen.  Die  höheren  Frak- 
tionen des  Pappelöles  scheinen  ein  Gemenge  homologer  Paraffine 
zu  enthalten.  Op. 

Eug.  Charabot  und  L.  Pillet.  Über  die  Bestandteile  des 
Petitgrainöles  3).  —  Das  französische  Petitgrainol  zeigt  bei  15*»  eine 
Drehung  — 5o34'  und  enthält  61  Proz.  Ester.  Nach  der  Verseifung 
mit  alkoholischer  Kalilauge  beträgt  die  Drehung  —  9^  15',  Diese 
Erhöhung  rührt  davon  her,  daß  der  Essigester  von  LinkslinalooL 


*)  Chem.  Soc.  J.  75,  718—722.   —   ^  Ber.  32,  3188—3185.   —  •)  Bull. 
800.  chim.  [3]  21,  74—77. 
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der  im  Ol  enthalten  ist,  schwächer  linksdrehend  ist,  als  das 
Linalool  selbst  Bei  der  fraktionierten  Destillation  konnte  kein 
Destillat,  das  unter  185<>  einen  bestimmten  Siedepunkt  zeigt,  er- 
halten werden.  Das  unter  185^  übergehende  Produkt  besitzt  eine 
Linksdrehung  von  6^56\  In  dem  Ol  ist  also  Limonen  keinesfalls 
in  irgendwie  beträchtlicher  Menge  vorhanden,  das  man  nach  den 
Arbeiten  von  Tiemann  und  Semmler  darin  vermuten  muß. 
Verfassern  gelang  es  jedoch,  in  aus  Amerika  stammendem  Ol  bei 
der  unter  190®  übergehenden  Fraktion  dieses  Terpen  durch  den 
Schmelzpunkt  seines  Tetrabromderivates  nachzuweisen.  Durch  das 
Vorhandensein  dieses  Limonens  unterscheidet  sich  das  amerika- 
nische Ol  vom  französischen  und  erklärt  sich  hierdurch  das  auf- 
fällige Verhalten  des  französischen  Öles,  das  die  Verfasser  in 
einer  früheren  Untersuchung  i)  gefunden  haben.  Da  die  Verfasser 
vor  der  Destillation  sorgfältig  alle  Orangen  entfernt  und  nur  die 
Blätter  destilliert  haben,  so  folgt,  daß  das  Limonen,  das  ja  in 
großer  Menge  in  den  Orangenschalen  vorhanden  ist,  nur  von  den 
Orangen  produziert  wird.  In  dem  Ol  konnten  von  den  Verfassern 
noch  folgende  Körper  nachgewiesen  werden:  Linkslinalool  (70  bis 
75  Proz.),  Geraniol  (15  bis  10  Proz.)  und  Sesquiterpen.  Op. 

J.  S.  Surie.  Das  ätherische  Ol  von  Piper  peltatum»).  —  Ver- 
fasser hat  aus  dem  Aniskraut  durch  Wasserdampfdestillation  in 
einer  Ausbeute  von  1,5  Proz.  ein  Ol  erhalten  vom  Siedep.  234 
bis  236®,  dessen  Verhalten  beschrieben  wird.  Da  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  Anissäure  ent- 
steht, so  ist  in  dem  Ol  Anethol  vorhanden.  Op. 

H.  V.  Soden  und  Fr.  Müller.  Über  Bestandteile  des  ost- 
indischen Sandelholzöles  ^).  —  Das  Ol  von  Santalum  album  be- 
steht hauptsächlich  aus  einem  hochsiedenden  (über  300®)  Sesqui- 
terpenalkohol  der  Formel  CißHjjOH,  der  von  der  Firma  Heine 
u.  Co.  unter  dem  Namen  Santalol  (Gonorol)  in  den  Handel  ge- 
bracht wird.  Es  hat  sich  jetzt  gezeigt,  daß  das  Santalol  kein 
einheitlicher  Körper  ist,  sondern  ein  Gemenge  von  mindestens 
zwei  einander  in  ihren  Eigenschaften  außerordentlich  ähnlichen 
Sesquiterpenalkoholen,  deren  Siedepunkte  nur  wenige  Grade  aus- 
einander liegen,  und  welche  sich  physikalisch  hauptsächlich  durch 
ihr  Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht  —  schwache  Linksdrehung 
oder  inaktive  und  starke  Linksdrehung  unterscheiden.  —  Neben 
dem  Santalol  ist  im  Sandelholzöl  ein  Sesquiterpen,  G15H24,  vom 


»)  JB.  f.  1898,  S.  2106.  —  *)  Nederl.  Tijdscbr.  Pharm.  11,  61—63;   Ref. 
Chem.  CöDtr.  70,  I,  883.   —   »)  Pharm.  Zeitg.  44,  268—259. 
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Siedep.  261  bis  262^  enthalten,  welches  die  Verfasser  Santalen 
nennen.  Durch  Erhitzen  mit  Eisessig,  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  wenig  Wasser  wurde  aus  dem  Terpen  ein  inaktiver  Alkohol, 
C,ßH2.^0H,  erhalten,  der  unter  7  mm  Druck  bei  160  bis  165® 
siedet.  Neben  diesen  beiden  Stoffen  enthält  das  Sandelholzöl 
außer  stark  und  unangenehm  riechenden  Phenolen  auch  frucht- 
artig riechende,  lactonartige  Körper,  eine  feste  Säure  vom  Schmelzp. 
1540  und  wahrscheinlich  Borneol  teils  in  freiem,  teils  in  gebun- 
denem Zustande.  Op, 

W.  Lenz,  über  die  Erkennung  der  giftigen  Sikkimifr lichte 
im  Sternanis  *).  —  Zur  Unterscheidung  des  Sternanis  von  Sikkimi- 
früchten  benutzt  Verfasser  die  Methode  von  Tschirch  und 
0  österle,  welche  auf  der  Anwesenheit  von  Anethol  in  Stem- 
auis  beruht.  Ein  von  Samen  befreites  Karpell  wird  mit  5  ccm 
Alkohol  von  95Vol.-Proz.  zwei  Minuten  lang  in  heftig  wallendem 
Sieden  erhalten,  wobei  etwa  1  ccm  Alkohol  wegkocht.  Nach  dem 
Abfiltrieren  und  Zusatz  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser 
zeigen  alle  Sternanisproben  eine  Trübung,  die  nach  der  spektro- 
skopischen Untersuchung  des  Verfassers  hauptsächlich  von  Ane- 
thol herrührt.  Der  beste  anatomische  Unterschied  zwischen 
Sikkimi  und  Sternanis  liegt  in  der  Anzahl  und  Form  der  Aleuron- 
körner,  die  bei  den  ereten  Früchten  zahlreich  und  glatt,  bei  den 
letzteren  weniger  zahlreich  und  grobbuckelig  sind.  Op. 

Heinrich  Hansel.  Süßholzöl *).  —  Die  Ausbeute  an  diesem 
ätherischen  öl  durch  Destillation  der  Wurzel  ist  äußerst  gering. 
Das  öl  der  russischen  Wurzel  (Ausbeute  =  0,035  Proz.)  ist  rechts- 
drehend, das  der  spanischen  Wurzel  (Ausbeute  =  0,03  Proz.) 
linksdrehend.  Die  saure  Reaktion  beider  öle  rührt  möglicher- 
weise von  einem  Gehalt  der  Wurzel  an  Glycyrrhicinsäure  her.    Op. 

F.  Evers.  Zolltechnische  Untersuchungsmethoden'*).  —  über 
lerpentinöl.  An  Stelle  der  bis  vor  kurzem  gültigen  amtlichen 
Vorschrift  zur  zolltechnischen  Untersuchung  des  Terpentinöles  von 
sog.  Patentterpentinöl  mittels  Beobachtung  der  Temperaturzunahmo 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ist  jetzt  die  Anilinprobe  eingeführt 
worden.  Wie  Verfasser  zeigt,  haften  dieser  Methode  die  gleichen 
Mängel  wie  der  Salzsäuremethode  an.  0/>. 

C.  Schreiber  und  F.  Zetzsche.  Zur  Prüfung  von  Terpentinöl 
auf    einen   Mineralölzusatz*).    —    Verfasser   bestätigen    die    von 


>)  Pharm.  Zeitg.  44,  44—46.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  40,  533.  — 
»)  Chemikerzeit.  23,  312—313,  333—334;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2111. 
—  *)  Cheraikerzeit.  23,    686—687. 
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Evers  hervorgehobene  Unzulänglichkeit  der  Anilinölmethode  und 
empfehlen  die  Everssche  Brommethode  i)  in  etwas  modifizierter 
Form.  Op. 

\V.  A.  Bradbury.  Bestimmung  des  Terpentinöles^).  — 
Terpentinöl,  das  mit  Benzol  oder  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Petroleum  versetzt  ist,  hat  einen  niedrigeren  Siedepunkt  wie  reines 
Ol.  Verfasser  beschreibt  einen  Apparat  zur  schnellen  Entdeckung 
dieser  Verfälschungen.  BU. 

Albert  Verley.  Über  das  Tuberon,  das  riechende  Prinzip 
der  Tuberose  3),  —  Das  riechende  Prinzip  der  Tuberose  wurde  in 
ähnlicher  Weise,  wie  es  beim  Jasmin^)  beschrieben  wurde,  in 
Form  einer  Pomade  gewonnen.  Aus  dieser  wurde  durch  Destil- 
lation im  Vakuum  eine  Fraktion  hergestellt,  die  unter  15  mm 
Druck  bei  167®  siedet  und  besonders  stark  riecht.  Dieser  Sub- 
stanz, die  der  Verfasser  Tuberon  nennt,  kommt  nach  der  Analyse 
die  Formel  Cj^HaoO  zu.  Sie  enthält,  da  sie  eine  Chloroform- 
lösung von  Brom  entfärbt,  eine  ungesättigte  Verbindung.  Zur 
Aufklärung  ihrer  Konstitution  dienten  folgende  Reaktionen:  Bei 
der  Behandlung  mit  Essigsäure  tritt  keine  Esterifikation  ein.  Da 
die  Substanz  ferner  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  Wasser 
abspaltet,  so  ist  im  Tuheron  der  Sauerstoff  wahrscheinlich  in 
Form  der  Ketongruppe  vorhanden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure liefert  das  Tuberon  eine  Fettsäure  und  Formaldehyd.  Da 
dem  Verfasser  nur  wenig  Material  zur  Verfügung  stand,  konnte 
er  das  Tuberon  nicht  weiter  untersuchen.  Auf  Grund  seines  Ver- 
haltens kommt  ihm  wahrscheinlich  die  Formel  zu: 

CH,  CO 

Hj  Cv    /v     y — CH — CHj— CH^^CH^. 

CH,  CH,  Op, 

Duyk.  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Zimtwasser"^).  —  Zur 
Bestimmung  von  Zimtwasser  benutzt  Verfasser  die  Eigenschaft 
der  Aldehyde,  mit  Phenylhydrazin  Ilydrazone  zu  bilden.  Als 
Reagens  dient  eine  Lösung  von  1  g  Phenylhydrazinchlorhydrat 
und  1,5  g  Kaliumacetat  in  10  ccm  Wasser.  167  Tle.  Hydrazon 
entsprechen    100  Tln.   Zimtaldehyd.     Nach   der  gleichen  Methode 


»)  Pharm.  Zeitg.  1898,  S.  578;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2111.  —  *)  Chem. 
NewB  80,  267..—  «)  Bull.  soc.  chini.  [3J  21,  806—309.  —  *)  Dieser  JB., 
S.  2049.  —  *)  Ann.  China,  anal,  appliq.  4,  223—224;  Ref.  Chem.  Centr.  70, 
II,  455. 
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bestimmt  Verfasser  den  Gebalt  von  Kirschlorbeerwasser  an  Benz- 
aldehyd. Op. 

Robert  Henriques.  Über  Kickxiakautschuk  *).  —  Verfasser 
hat  den  Milchsaft  von  Kickxia  africana  Benth.  aus  Kamerun 
untersucht.  Im  wasserfrei  gemachten  Kautschuk^  welcher  sich 
freiwillig  im  Milchsaft  koaguliert  hatte,  wurden  bei  der  Extraktion 
mit  Aceton  3,78  Proz.  Kautschukharz  gefunden.  Die  Kickxia- 
milch  zeigt  ein  von  anderen  Kautschukmilcharten  hinsichtlich  der 
Koagulation  verschiedenes  Verhalten,  indem  sie  Säure-  oder  Salz- 
lösungen nicht  zur  Koagulation  bringen.  Diese  findet  beim  &- 
hitzen  ohne  Zusatz  von  Reagenzien  statt.  Op. 

0.  Zürcher  in  London.  Gewinnung  von  Kautschuk  aus  Musa- 
pflanzen.  [D.  R.-P.  Nr.  101 325]  2).  —  Der  Saß  der  Fruchtschalen, 
-hüllen  und  -stengel  der  Musapflanisen  wird  extrahiert  und  zum 
Absetzen  gebracht.  Eventuell  können  auch  die  beiderseitig  ge- 
öffneten Früchte  direkt  in  einer  Zentrifuge  ausgeschleudert 
werden.  Sd. 

S.  Minikes.  Apparat  zur  schnellen  Bestimmung  des  spezi- 
fischen Gewichtes  von  Kautschuk  und  verwandten  Stoffen  5).  — 
Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  welcher  gestattet,  das  spezi- 
fische Gewicht  von  Kautschuk  rasch  zu  bestimmen,  indem  er  das 
betreffende  Stück  Kautschuk  auf  Chlorzinklösung  verschiedener 
Konzentration  schwimmen  läßt.  Op- 

Robert  Henriques.  Beiträge  zur  analytischen  Untersuchung 
von  Kautschukwaren*).  —  Verfasser  setzt  ausführlich  auseinander, 
wie  er  nachfolgende  Bestimmungen  ausführt  und  zwar  1.  des 
Gesamtschwefels  und  der  Metalle;  2.  von  Faktis  in  vulkanisierten 
Mischungen;  3.  der  unverseif baren  öle  in  vulkanisierten  Mischungen; 
4.  von  Faktis  in  unvulkanisierten  Kautschukmischungen;  5.  der 
unverseif  baren  öle  in  unvulkanisierten  Mischungen;  6.  der  Kohlen- 
säure. Op, 

David  Hooper.  Drei  in  der  Natur  vorkommende  Kautschuk- 
ersatzmittel *).  —  Verfasser  beschreibt  drei  Gummiharze  aus  Ficus 
bengalensis,  aus  Calotropis  gigantea  und  procera  und  aus  Encoe- 
caria  agallocha,  die  für  sich  allein  oder  in  Mischung  mit  Kaut- 
schuk als  Kautschukersatz  dienen  können.  Op. 


^)  Gummi-Zeitg.  13,  Nr.  26;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  1131—1132.  — 
•)  Patentbl.  20,  156.  —  •)  Chem.  Centr.  70, 1, 578  (Prospekt).  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1899,  S.  802—804;  siehe  auch  JB.  f.  1892,  S.  2591;  f.  1893, 
S.  2243;  f.  1894,  S.  2723.  —  *)  Pharm.  J.  63,  94—95. 


Wiederherstellang  von  Kantschak.    Brauerpech.  2063 

Edmond  Garnier  und  Anthony  Raymond  in  London. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  gummiartigen  Massen.  [D.  R.-P. 
Nr.  104436]^).  —  Der  Mischung  von  Gummi  und  den  bekannten 
Füllmitteln  wird  scharf  getrockneter,  mit  einer  Lösung  von  Gummi 
in  Spiritus  oder  Traganth  in  Benzol  oder  dergl.  behandelter  Alaun 
zugesetzt,  um  die  Vulkanisation  hintanzuhalten  und  den  Gummi 
in  allen  Farben  und  Schattierungen  färben  zu  können.  Sd. 

Maximilian  Ziegler  in  London.  Aufarbeitung  von  un- 
brauchbar gewordenem  Kautschuk.  [D.  R.-P.  Nr.  104356]  2).  — 
Durch  Einbringen  von  unbrauchbar  gewordenem  Kautschuk  ent- 
weder in  eine  heiße  Lösung  von  Brechweinstein  und  Gerbsäure 
(oder  Tannaten)  oder  in  eine  kalte  Lösung  von  Gerbsäure  (oder 
Tannaten) '  und  Calciumsulfit,  oder  in  eine  heiße  Lösung  von 
Gerbsäure  (oder  Tannaten),  Brech Weinstein  und  Calciumsulfit  (je 
nach  seiner  jeweiligen  Beschaffenheit)  soll  derselbe  seine  ursprüng- 
lichen Eigenschaften  wieder  zurückerlangen.  Sd. 


Harze. 


Karl  Dieterich.  Zur  Analyse  von  Anima  Gavannaharz 
Dammar,  Mastix,  Ladanum  Sandarak,  Tacamataca  und  Turpeth- 
harz«).  —  Zur  Analyse  von  Ammoniacum,  Bodellium,  Galbanum, 
Opoponax  und  Sagapen  ^).  —  Verfasser  hat  für  die  genannten 
Harze  nach  seiner  Methode  die  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahl 
bestimmt.  Op. 

J.  Brand.  Über  die  eisenlösenden  Eigenschaften  des  Brauer- 
pechs*). —  Verfasser  weist  nach,  daß  Pech  Eisen  zu  lösen  ver- 
mag, wobei  es  sich  schwarz  bis  dunkelbraun  färbt.  Gebrauchte 
JBrauerpeche  enthalten  verhältnismäßig  große  Mengen  von  Eisen- 
oxyd, doch  wird  dasselbe  vom  Bier  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  aufgenommen.  Op. 

R.  Schick.  Zur  Kenntnis  des  Kolophoniums  0).  —  Entgegen 
der  Ansicht  von  Dieterich 7)  hält  Verfasser  das  Kolophonium 
für  esterhaltig.  Hierdurch  werden  die  nach  Dieterich  unmög- 
lichen Esterzahlen  erklärt  Dehnt  man  die  Verseifung  über  zwei 
Stunden  aus,  etwa  auf  12  Stunden,  so  erhält  man  Zahlen,  die 
weit  über  den  von  Dieterich    angegebenen  Säurezahlen   liegen. 


»)  Patentbl.  20,  684.  —  •)  Daselbst,  S.  657.  —  »)  Pharm.  Centr.-H.  40, 
453—457.  —  *)  Daselbst,  S.  467—471.  —  »)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  22,  419—420. 
—  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,   S.  27—30,  36.  —  0  JB.  f.  1898,  S.  2122. 
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Der  Verfasser  spricht  im  Gegensatz  zu  Dieterich  der  Jodzahl 
einige  Bedeutung  zu.  Zur  Wertbestimmung  ist  wichtig  die 
Beurteilung  der  Farbe  und  der  Verunreinigungen  (Sand-  und 
Holzstückchen).  Eine  chemische  Untersuchung  des  Kolophoniums 
hält  Verfasser  für  unnötig.  Op. 

Karl  Dieterich.  Zur  Beurteilung  des  Kolophoniums*)-  — 
Gegenüber  den  Einwänden  von  R.  Schick  hält  Verfasser  seine 
frühere  Ansicht  aufrecht.  Op, 

A.  Heupel.  Über  Wertbemessung  bei  Harzen  *).  —  Ver- 
fasser ist  der  gleichen  Ansicht  wie  R.  Schick  und  tritt  den  Aus- 
führungen Dieter ichs  entgegen.  Op. 

11,  Schick.     Zur  Kenntnis  des  Kolophoniums  s). 

Karl  Dieterich.  Ein  Schlußwort  zur  Beurteilung  des  Kolo- 
phoniums *). 

A.  Heupel.  Über  die  Bestimmung  der  chemischen  Kon- 
stanten in  Harzen  *). 

Karl  Dieterich.  Über  die  Bestimmung  der  chemischen  Kon- 
stanten in  Harzen  ß).  —  Diese  vier  Arbeiten  sind  rein  polemischer 
Natur.  Op. 

R.  Henriques.  Konstantenbestimmung  des  Kolophoniums  7). 
—  Verfasser  hält  die  Methode  von  Dieterich  zur  Bestimmung  der 
Säurezahl  für  unrichtig.  In  dem  Streit  zwischen  Schick  und  Heupel 
gegen  Dieter  ich  schließt  er  sich  jedoch  auch  nicht  der  Ansicht 
von  Schick  und  Heupel  an,  da  diese  für  ihre  Auffassung  nicht 
genügende  experimentelle  Beweise  erbracht  haben.  Op, 

Karl  Dieter  ich.  Über  Äther-,  Anhydrid-  und  Esterzahlen 
in  der  Harzanalyse  ^).  —  Die  Arbeit  enthält  eine  Entgegnung  auf 
die  vorstehend  referierte  Arbeit  von  Henriques.  Op. 

Robert  Henriques.  Über  die  Zusammensetzung  des  Kolo- 
phoniums-'). —  Verfasser  hat  an  Kolophoniumsorten  genaue 
Versuche  über  die  Esterzahl  angestellt.  Da  beim  Verseifen  — 
Dauer  der  Verseifung  bis  40  Stunden  —  annähernd  dieselbe 
Säurezahl  erhalten  wird  wie  vor  der  Verseifung,  so  ist  das  Kolo- 
phonium esterfrei.  Ebensowenig  sind  in  ihm,  wie  Dieterich 
annimmt,  Säureanhydride  vorhanden.  Das  Kolophonium  besteht 
vielmehr  aus  unverseif baren  Verbindungen  und  einer  Anzahl 
relativ  starker  Harze,   die  sich  durch  Petroleumäther  in   lösliche 


0  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,  S.  100—103.  -^  *)  Daselbst,  S.  171—172. 
—  «)  Daselbst,  S.  172—173.  —  *)  Daselbst,  S.  277—278.  —  *)  Daselbst,  S.  373.  — 
«)  Da8ell)st,  S.  426—427.  —  ')  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  6,  93—94.  — 
«)  Daselbst,  S.  104—108.  —  »)  Daselbst,  S.  106—111. 
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normale  Säuren  und  in  unlösliche  Säuren  vom  Charakter  der 
Lactonsäuren  zerlegen  lassen.  Op. 

J.  Goldblum  in  Lublin.  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
Ersatzmittels  für  Leinölfirnis.  [D.  R-P.  Nr.  105348] i).  —  In 
Benzin  oder  Naphta  gelöstes  Kolophonium  wird  mit  festen  Alkali- 
carbonaten  behandelt  Der  die  Verunreinigungen  enthaltende 
Rückstand  wird  abfiltriert.  Sd. 

G.  Krämer  und  A.  Spilker.  Notiz  über  Harzöl^).  Die  in 
einer  früheren  Veröffentlichung  für  Abietinsäure  gebrauchte 
Formel  war,  wie  die  Verfasser  auf  Veranlassung  von  Goldschmidt 
mitteilen,  zu  hoch.  Die  Formel  dieser  Säure  ist,  wie  ein  Schüler 
Goldschmidts  ^)  gefunden  hat,  CisHi^^O^.  Op. 

0.  Neumann.  Erhalten  wir  durch  die  Jodzahl  einen  An- 
halt für  das  Verhältnis  von  Hart-  und  Weichharz  in  Hopfenharz- 
gemengen?*). —  Bei  den  Untersuchungen  kamen  feinere  Unter- 
schiede in  der  Zusammensetzung  nicht  zum  Ausdrucke.  Von  einer 
Konstanz  der  Jodzahl  für  Weich-  und  Hartharz  ist  keine  Hede, 
zudem  erleiden  die  Weichharze  schon  durch  Behandlung  mit 
Petroleumäther  eine  Verminderung  der  Jodaddition,  die  auf  Oxy- 
dation oder  Polymerisation  beruhen  mag.  Ld, 

Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl.  Zur  Kenntnis 
der  Überwallungsharze.  Das  Überwallungsharz  der  Lärche. 
[IV.  Abhandlung]  ^).  —  Das  Laviciresinol,  das  Verfasser  bereits 
früher*)  beschrieben  haben,  besitzt  nach  dem  Umkristallisieren 
den  Schmelzp.  169^  und  die  Zusammensetzung  GisH^sO^.  Bei  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  entsteht  Tetraacdyllaviciresinol,  C17H13 
(OCHOaCOCHaCO)^.  Die  langen  Nadeln  schmelzen  bei  160». 
Bei  der  Verseifung  des  Tetraacetylderivates  entsteht  nicht  das 
Ausgangsmaterial  zurück,  sondern  ein  Isomeres  vom  Schmelzp.  97^ 
Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Laviciresinolkalium 
entsteht  das  Triacäyllamciresinol,  Ci7Hia(OCH8)2(OGH8CO)5  0H, 
vom  Schmelzp.  92^.  Bei  der  Verseifung  mit  Kali  entsteht  das 
gleiche  Produkt  wie  bei  der  des  Tetraacetylderivates.  Löst  man 
Laviciresinol  in  Methylalkohol  und  erwärmt  die  Lösung  längere 
Zeit  mit  der  berechneten  Menge  Kalihydrat  und  Jodmethyl,  so 
scheiden  sich  beim  Eingießen  in  Wasser  lange  Nadeln  von  Di- 
methyUaviciresinol,  Ci7Hi5(OCHg)2(OCH,)j(OH)„  ab,  das  keinen  be- 
stimmten Schmelzpunkt  zeigt.    Verwendet  man  an  Stelle  von  Jod- 

»)  Patentbl.  20,  880.  —  «)  Ber.  32,  3614.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1312; 
f.  1894,  S.  1512.  —  *)  Wochenschr.  Brauerei  15,  706—707;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  I,  285.  —  *)  Mouatsh.  Chem.  20,  647—659;  Wien.  Akad.  Ber.  108, 
392—404.   —  •)  JB.  f.  1897,  S.  2298. 
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methyl  Jodäthyl,  so  entsteht  das  Diäthyllaviciresinöl^  Ci7Hi5(OCH3)2 
(OCaH6)2(OH)2,  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  1 69o.  Ein  kristallisiertes 
Benzoylderivat  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  [V.  Abhandlung]  i). 
Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Laviciresinol  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  ein  dem  Laviciresinol  isomerer  Köri>er 
vom  Schmelzp.  95<>,  der  auch  als  Verseifungsprodukt  bei  der 
Verseifung  der  oben  beschriebenen  Acetylderivate  erhalten  wird. 
Beim  Erhitzen  des  isomeren  Körpers  mit  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid wird  in  beiden  Fällen  dasselbe  bei  169°  schmel- 
zende Täraacetylisolaviciresinol^  Ci7Hi2(OCH3)2(OCH3CO)4,  erhalten. 
Der  Dimethyläther  des  isomeren  Produktes  ist  verschieden  von 
der  entsprechenden  Verbindung  des  Laviciresinols;  der  Diäthyl- 
äther  scheint  identisch  zu  sein.  Beim  Kochen  der  isomerisierten 
Substanz  mit  Benzol  erhält  man  ein  bei  152"  schmelzendes  Pro- 
dukt, das  in  das  niedriger  schmelzende  zuriickverwandelt  werden 
kann.  Op. 

A.  Knitl.  Über  das  Umbelliferen-Opoponax  2).  —  Als  Unter- 
suchung diente  ein  Opoponax,  das  wahrscheinlich  von  der  Um- 
bellifere  Opoponax  Chironium  Koch  stammte.  Durch  Extrahieren 
der  Droge  mit  Alkohol  wurde  als  Rückstand  das  Gummi,  durch 
Ausschüttelung  der  alkoholischen  Harzlösung  mit  Petroläther  das 
ätherische  öl  erhalten.  Nach  dem  Abdestillieren  und  gänzlichen 
Vei'jagen  des  Alkohols  hinterblieb  das  Reinharz,  welches  sich 
nicht  vollkommen  in  Äther  löste.  Der  in  Äther  unlösliche  Anteil, 
1,90  Proz.,  stellte  ein  hellbraunes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver  dar  mit  den  Eigenschaften  und  Reaktionen  eines  Harz- 
alkohols und  zwar  eines  Tannols.  In  dem  Reinharz  konnte  dui*ch 
Ausschütteln  mit  konzentrierter  Natriumbisulfitlösung  Vanillin,  mit 
2-  bis  5  proz.  Natriumcarbonatlösung  Ferulasäure^  CioHjoO^,  nach- 
gewiesen werden.  Durch  Verseifung  des  Harzesters  mit  Kalium- 
carbonat  oder  Schwefelsäure  konnte  der  Ester  in  Säure  und 
Tannol  zerlegt  werden.  Das  erhaltene  Tannol,  Ci2Hi3  02(OH), 
gehört  nach  seinen  Eigenschaften  zu  den  von  Tschirch  unter 
dem  Namen  der  „Resinotannole^  zusammengefaßten  Harzalkoholen. 
Im  Opoponax  findet  sich  neben  freier  Ferulasäure  in  dem  Harz- 
ester ein  Ferulasäureester  des  Oporesinotannols.  Bei  der  Benzoy 
lierung  des  Oporesinotannols  entsteht  eine  Monobenzoylverbindung 
Ci2His03(C6H5CO),  eine  hellbraune  Verbindung.  Verfasser  be- 
schreibt das  Verhalten  des  Oporesinotannols   und  stellt  in  einer 


0  Monatsh.  Chem.  20,  755—761;  Wien.  Akad.  Ber.  108,   508—514.   — 
«)  Arch.  Pharm.  237,  256—270. 
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Tabelle  die  Eigenschaften  der  bis  jetzt  isolierten  Tannole  zu- 
sammen. Bei  der  trockenen  Destillation  des  gummifreien  Harzes 
wurde  kein  Umbelliferon  erhalten.  Das  bei  der  Extraktion  des 
Reinharzes  mit  Alkohol  übrigbleibende  Gummi  stellt  ein  blendend 
weißes  Pulver  dar.  Als  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  konzen- 
trierte Reingummilösung  in  Alkohol  gegossen  wurde,  entstand  ein 
weißer,  flockiger  Niederschlag  von  Arabinsäure.  Beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  liefert  das  Gummi  ein  rein  weißes  Pulver  vom 
Schmelzp.  11 4^,  wahrscheinlich  Schleimsäure.  Aus  den  ätherischen 
ölen  konnte  ein  Körper  isoliert  werden,  den  Verfasser  Oponal 
nennt  Im  Ümbelliferen-Opoponax  sind  enthalten:  In  Äther  lös- 
liches Harz  (Ferulasäureester  des  Oporesinotannols)  59,80  Proz., 
in  Äther  unlösliches  Harz  (freies  Oporesinotannol)  1,90  Proz., 
Gummi  33,782  Proz. ,  ätherisches  öl  8,30  Proz.,  freie  Ferulasäure 
0,216  Proz.,  Vanillin  0,00272  Proz.,  Feuchtigkeit  2  Proz.,  Bassorin 
und  Pflanzenreste  2  Proz.  Op. 

A.  Enitl.  Notiz  über  das  Galbanum  ^).  —  Verfasser  ist  es 
nicht  gelungen,  aus  Galbanumharz  die  von  Hirschsohn 2)  be- 
schriebene Galbanumsäure  darzustellen.  Dagegen  hat  Verfasser 
aus  Sumbulwurzel  Umbelliferon  zu  isolieren  vermocht,  während 
Rad.  levistici  und  mei  kein  Umbelliferon  lieferten.  Op. 

H.  Thoms.  Über  Cinnamein  oder  Perubalsam  3).  —  Aus 
dem  Cinnamein,  dem  durch  konzentrierte  Natriumdisulfitlösung  das 
Vanillin,  das  sich  in  allen  Sorten  von  Perubdlsam  findet,  entzogen 
war,  konnte  durch  geeignete  Behandlung  ein  öl  isoliert  werden, 
das  hauptsächlich  aus  Benzylalkohol  besteht.  Daneben  enthält  es 
einen  noch  unbekannten  Alkohol  vom  spez.  Gew.  2)17,50  =  0,886 
und  von  honigartigem  oder  narcissenähnlichem  Geruch.  Der 
Körper  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  um  -[-13® 
(bei  100  mm  Rohrlänge),  enthält  also  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom. Den  Körper,  dem  die  Zusammensetzung  GisHs^O  zu- 
kommt, nennt  Verfasser  Peruviol.  Nach  seinem  Verhalten  bei 
der  Esterifizierung  und  bei  der  Einwirkung  von  Brom  gehört  der 
Alkohol  der  hydroaromatischen  Reihe  an  und  enthält  in  seinen 
Seitenketten  zwei  Äthylenbindungen.  —  Das  Säuregemisch  aus  dem 
Cinnamein  enthält  hauptsächlich  neben  Benzoesäure  Zimtsäure. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zimtsäure  erwies  sich  die  Oxy- 
dation der  Zimtsäure  mit  Permanganat  und  die  weitere  Bestim- 
mung mittels  Phenylhydrazin  als  unbrauchbar.   Die  Methode  von 

»)  Arch.   Pharm.   237,  270.   —  •)  Chemikerzeit.  17,   195.  —  »)  Arch. 
Pharm.  237,  271—284. 
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Liebermann  —  Oxydation  mit  Permanganat  zu  Benzoesäure 
und  Zurücktitrieren  des  überschüssig  zugesetzten  Permanganats  — 
wurde  als  anwendbar  befunden.  Ebenso,  wenn  auch  umständlicher, 
konnte  die  Zimtsäure  durch  Umkristallisieren  bestimmt  werden. 
Verfasser  hat  den  Perubalsam  verschiedener  Herkunft  untersucht 
und  so  in  einem  von  Kiedel  u.  Co.  bezogenen  Perubalsam 
87,6  Proz.,  in  einem  von  Schimmel  bezogenen  Präparat  30  Proz. 
Zimtsäure  gefunden.  Daneben  konnte  noch  eine  Dihydrobenzoe- 
säure  isoliert  werden,  die  bei  79  bis  80^  schmilzt.  Iso-  und  Allo- 
zimtsäure,  die  Liebermann  in  den  Kokablättern  und  im  Storax 
gefunden  hat,  konnte  Verfasser  im  Perubalsam  nicht  nachweisen. 
Die  von  Delafontaine  beobachtete  Anwesenheit  von  Zimt- 
alkohol (Styron)  im  Pembalsam  wird  vom  Verfasser  nicht  be- 
stätigt. Op. 

A.  Farner.  Studien  über  den  Stocklack  i).  —  Der  Stock- 
lack besteht  aus  Wachs,  Farbstoff  und  Harz.  Durch  Behandlung 
des  grob  gepulverten  Rohlacks  mit  Petroläther  am  Rückfluß- 
kühler wurde  dem  Stocklack  das  Rohwachs  entzogen,  dessen  Za- 
sammensetzung  Benedicktund  Ulzer*)  sowie  Gascard»)  unter- 
sucht haben.  Der  Farbstoff  wurde  mit  warmem  Wasser  aus- 
gezogen. Aus  der  dunkelroten  Lösung  fiel  auf  Zusatz  von  Bleiacetat 
ein  voluminöser,  violetter  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen 
mit  heißem  Wasser  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wurde.  Das 
Spektrum  des  so  erhaltenen  Rohfarbstoffs  zeigt  große  Ähnlichkeit 
mit  dem  von  R.  Schmidt  aus  dem  Lac-dye  dargestellten  Farb- 
stoffe, den  er  Laccainsäure  nannte.  Aus  dem  von  Wachs  und 
Farbstoff  befreiten  Stocklack  wurde  das  Reinharz  durch  Extra- 
hieren mit  heißem  Alkohol  gewonnen,  aus  dem  es  sich  bei  Zusatz 
von  Wasser  ausschied.  Es  bildet  ein  leichtes,  amorphes,  hellbläu- 
lichgelbes  Pulver.  —  Der  in  Äther  unlösliche  Teil  des  Harzes 
lieferte  beim  Verseifen  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C18H26O4,  die  Äleuitinsäure.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  wurden 
das  Mg-,  Ba-  und  Pb-Salz  dargestellt.  Sie  bildet  saure  Salze  und 
besitzt  neben  zwei  Oxygruppen  nur  eine  Carboxylgruppe.  Verfasser 
betrachtet  sie  als  eine  Dioxytridekylsäure  von  der  zunächst  noch 
hypothetischen  Konstitutionsformel  CH,-CH2-CH2~CH(OH)-(CHj)7 
-CH(OH)-COOH.  Der  bei  der  Verseif ung  des  in  Äther  unlös- 
lichen Teiles  entstehende  Harzalkohol  konnte  nicht  isoliert  werden, 
doch  gehört  er  nach  seinen  Reaktionen   zu  den  von  Tschirch 


')  Arch.  Phann.  237,  35-48.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2850.  -  •)  Gascard, 
J.  Pharm.  Chim.  1893,  S.  365. 
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unter  dem  Namen  Resinotannole  zusammengefaßten  Harzalkoholen. 
—  Der  in  Äther  lösliche  Teil  des  Harzes  wurde  mit  1  prom. 
Sodalösung  behandelt.  Nach  dem  Zusatz  Ton  Bleiacetat  konnte 
in  dem  rötlichen  Filtrat  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  eine 
klebrige,  gelblichweiße  Masse  von  starkem  Schellackgeruch  er- 
halten werden,  die  nach  den  Untersuchungen  von  Ulzer  und 
Delf  ris  ^)  aus  freien  Fettsäuren  zu  bestehen  scheint  Aus  dem 
violetten  Bleiniederschlag  konnte  nach  dem  Zerlegen  durch 
Schwefelsäure  ein  Farbstoff  erhalten  werden,  der  nach  geeigneter 
Reinigung  in  gelben,  rhombischen  Blättchen  kristallisiert  Der 
Farbstoff  bedingt  die  Farbe  des  Lacks.  Die  Konstitution  dieses 
vom  Verfasser  Erythrolaccin  genannten  Farbstoffs  konnte  nicht 
ermittelt  werden.  Im  Äther  hinterblieb  noch  ein  weißer  Körper, 
der  nach  seinen  Eigenschaften  zu  den  Kesenen  gehört.  Ean  dem 
„  Lackstoff ^  ähnlicher  Körper  war  nicht  vorhanden.  Verfasser 
hat  ferner  einen  gebleichten  Lack  untersucht.  Dieser  Lack  war 
in  Alkohol  auch  vollkommen  löslich.  Es  hinterblieb  ein  dem 
„Lackstoff^  ähnlicher  Körper.  Der  gebleichte  Lack  war  wachs- 
jfrei.  Die  Ätherextraktionszahl  hat  für  die  Prüfung  der  gebleichten 
Lacke  nur  wenig  Bedeutung.  Sowohl  das  Gesamtmaterial  wie  die 
einzelnen  Bestandteile  erwiesen  sich  als  stark  chlorhaltig.  Der 
Stocklack  enthält  etwa  6  Proz.  Wachs,  6,5  Proz.  Farbstoff,  74,5  Proz. 
Reinharz  (65  Proz.  Äther  unlöslich,  35  Proz.  Äther  löslich)  und 
1^2  Proz.  eines  resenartigen  Körpers.  Op, 

Karl  Dieterich.  Beiträge  zur  Verbesserung  der  Harzunter- 
suchungsmethoden. Über  Styrax  >).  —  Verfasser  hat  das  natürliche 
Rohprodukt  analysiert  und  stellt  folgende  Anforderungen  an  einen 
guten  Styrax.  Die  Grenzwerte  sind,  auf  die  wasserhaltige  Sub- 
stanz berechnet:  Wassergehalt  nicht  über  30  Proz.,  Asche  nicht 
über  1  Proz.,  spirituslöslicher  Anteil  nicht  über  60  Proz., 
spiritusunlöslicher  Bestandteil  nicht  über  3  Proz.,  Säurezahl  55 
bis  75,  Esterzahl  35  bis  75,  Verseifungszahl  100  bis  140.  Nach 
dem  Verfasser  sind  fast  alle  Handelssorten  mehr  oder  minder 
verfälscht.  Op. 

F.  Evers.  Zur  Prüfung  von  Storax').  —  Verfasser  wendet 
sich  gegen  die  Ausführungen  von  Dieterich,  der  nur  die  aus 
Rohprodukt  gewonnenen  Zahlen  für  zulässig  hält.  Verfasser  hält 
es  für  besser,  die  Prüfung  an  dem  entwässerten  und  mittels 
Alkohol  gereinigten  Storax  vorzunehmen.  Op. 


»)  JB.  f.  1897,  S.  1364.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  40,  423—428,  439—443. 
—  •)  Pharm.  Zeitg.  44,  592-593. 
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Karl  Dieterich.  Beiträge  zur  Verbesserung  der  Harzunter- 
suchungsmethoden.  Über  Thapsiaharz  i).  —  Verfasser  bestimmt  im 
Extraktionsapparat  den  petrolätherlöslichen  Bestandteil  des  mit 
genügend  viel  reinem  Sand  vermischten  Harzes,  ferner  die  Ver- 
seif ungszahl  des  petrolätherlöslichen  Bestandteiles,  auf  1  g  be- 
rechnet, den  alkohollöslichen  Anteil  und  dessen  Verseifungszahl, 
den  alkoholunlöslichen  Bestandteil,  Gesaratverseifungszahl  des 
ursprünglichen  Harzes,  Wasser  und  Aschegehalt  Drei  sehr  wirk- 
same Harze  gaben  folgende  Durchschnittswerte:  Wasser  etwa  9  Proz., 
Asche  etwa  0,3  Proz.,  petrolätherlöslicher  Anteil  etwa  22,5  Proz. 
(Verseifungszahl  etwa  305),  alkoholischer  Anteil  rund  86,5  Proz. 
(Verseifungszahl  etwa  386),  alkoholunlöslicher  Rückstand  etwa 
1,2  Proz.  und  Gesamtverseif  ungszahl  etwa  360.  Op. 


Farbstoffe  unbekannter  Konstitution.    Gerbstoffe. 

Pflanzenstoffe. 

J.  Formanek.  Über  den  spektroskopischen  Nachweis  der 
organischen  Farbstoffe  2).  —  Verfasser  beschreibt  eingehend,  wie 
sich  die  organischen  Farbstoffe  mit  Hilfe  des  Spektroskops  nach- 
weisen lassen.  Op. 

Emil  Beringer  in  Charlottenburg.  Verfahren  zum  Extra- 
hieren von  Farbstoffen  aus  vegetabilischen  Substanzen.  [D.  R-P. 
Nr.  104106]  3).  —  Die  verschiedenen  vegetabilischen  Substanzen 
werden  mit  Ketonen,  deren  Siedepunkt  über  79®  liegt,  erhitzt. 
Dieselben  nehmen  den  Farbstoff  rasch  und  vollständig  auf,  ohne 
daß  dabei  Tannin  und  andere  natürliche  Verunreinigungen  des 
Rohmaterials  aufgelöst  würden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  stets 
reine  und  starke  Farbstoff lösungen^  welche  weder  vergären  noch 
eine  sonstige  Zersetzung  erleiden.  Sd. 

M.  Tsvett.  Die  Konstitution  des  Farbstoffs  der  Blätter.  Das 
Chloroglobin  *).  —  Resorcinlösung  (120:100),  welche  durch  Zusatz 
von  Ammoniumcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  ist,  wirkt  auf 
chlorophyllhaltige  Zellen  derart  ein,  daß  die  Chloroplasten  wie 
das  Cytoplasma  in  Lösung  gehen,  während  grüne  Kügelchen  von 
öliger  Beschaffenheit  sich  abscheiden.  Dieser  Farbstoff,  das 
CMoroyJobin^  wird  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  oder  Glycerin 
fest    Er  ist  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlöslich.    Er  quillt  in 


»)  Pharm.  Centr.-H.  40,  257—261.  —  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  a. 
Genußm.  2,  260—273.  —  »)  Patentbl.  20,  632.  —  *)  Compt.  rend.  129, 607—610. 
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den  Lösungen  von  saurem  Kaliumphosphat,  Kaliumcarbonat, 
Natriumsalicylat,  Resorcin,  Brenzkatechin  und  Chloralhydrat  auf. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Chloroglobin  langsam  unter  Bil- 
dung einer  grünbraunen  Substanz  (unreines  Chlorophyllan).  Kon- 
zentrierte Säuren  lösen  es  unter  Zersetzung  vollkommen  auf. 
Verfasser  untersuchte  noch  die  Löslichkeit  und  das  Verhalten 
gegen  verschiedene  Agentien  und  kommt  zu  dem  Schluß,  daß  das 
Chloroglubin  eine  komplizierte  Verbindung  (Albuminoid)  darstellt, 
in  der  Chlorophyll  und  Carotin  mit  einem  Proteinradikal  ver- 
bunden sind.  Op. 

L.  Marchlewski.  Zur  Chemie  des  Chlorophylls  >).  —  Ver- 
fasser wendet  sich  gegen  die  Arbeit  von  Bode^),  der  behauptet 
hat,  das  von  ihm  dargestellte  Chlorophyllan  sei  ein  einheitlicher 
Körper.  Verfasser  erklärt  diese  Behauptung  für  falsch  und  be- 
spricht eingehend  das  spektroskopische  Verhalten  von  Chlorophyll 
und  Chlorophyllan.  Weitör  betont  Verfasser,  daß  Phylloxanthin 
und  Phyllocyanin  zwei  verschiedene  Körper  sind,  und  beschreibt 
deren  Reindarstellung  sowie  spektroskopisches  Verhalten.  Ebenso 
sind  Chlorophyll  und  Alkochlorophyll  ganz  verschiedene  Sub- 
stanzen, wie  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Salzsäure  hervorgeht.  — 
In  einer  zweiten  Arbeit »)  wird  die  Polemik  gegen  Bode  und 
KohH)  fortgesetzt.  Op. 

G.  Bode.  Erwiderung  auf  die  Abhandlung  des  Herrn 
Marchlewski  „Zur  Kenntnis  des  Chlorophylls"*').  —  Gegenüber 
den  Einwänden  Marchlewskis  hält  Verfasser  in  dieser  rein 
polemischen  Arbeit  seine  frühere  Auffassung  aufrecht.  Op. 

G.  Bode.  Zur  Reindarstellung  des  Chlorophylls«).  —  Um 
das  Chlorophyll  von  Phytosterin  und  Fett  zu  trennen,  werden  die 
alkoholischen  oder  alkalischen  Auszüge  von  mit  Wasser  aus- 
gekochtem Grase  mit  Barytsalzen  versetzt,  wodurch  Baryt  Verbin- 
dungen des  Chlorophylls  gefällt  werden.  Nach  dem  Ausziehen 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  worin  sie  unlöslich  sind,  werden 
sie  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  ausgekocht  und  durch 
Kochen  mit  Lösungen  von  Kaliumsulfat  oder  Kaliumcarbonat  und 
Ätzkali  zersetzt  und  eingedampft.  Dem  Rückstand  entzieht  Alkohol 
unzersetztes  Chlorophyll.  Op. 

G.  Bode.  Über  Phylloxanthin').  —  Phylloxanthin  ist  ent- 
gegen den  Angaben  von  Marchlewski  ein  unreines  Chlorophyllan. 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  59 ,  22—29.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.  2137.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  [2]  60,  91—96.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.  2136.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  60, 
385—396.  —  •)  Bot.  Centralbl.  77,  81—87;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  495—496. 
—  0  Bot.  Centralbl.  78,  227—239;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  529. 


2072  Hepatochlorophyll.    Farbstoff  aus  Digitalis. 

Ebenso    ist    das   Phyllotaonin  kein   Chlorophyllderivat.     Phyllo- 
porphyrin  ist  ein  Umwandlungsprodukt  des  Chlorophylls.      Op. 

C.  A.  Schunk.  Die  gelben,  Chlorophyll  begleitenden  Farb- 
stoffe und  ihre  spektroskopischen  Beziehungen^).  —  Verfasser 
hat  das  spektroskopische  Verhalten  des  Chlorophylls  und  des 
Xantophylls,  sowie  von  PhyUocyanin  und  Phylloxanthin  unter- 
sucht Op» 

A.  Dastre  und  N.  Floresco.  Beiträge  zum  Studium  des 
tierischen  Chlorophylls.  Chlorophyll  der  Leber  der  Invertebraten  »). 
—  Verfasser  haben  in  der  Leber  einer  großen  Anzahl  von  Mol- 
lusken einen  Farbstoff  gefunden,  den  sie  Hepatocfdorophyll  oder 
Hepatoxanihophyll  nennen.  Den  gleichen  Farbstoff  hat  Mac  Munn 
in  den  Verdauungsdrüsen  der  Crustaceen  gefunden.  Dieser  Farb- 
stoff ist  nicht  der  einzig  färbende  Bestandteil  der  Leber,  sondern 
es  sind  noch  zwei  andere  Farbstoffe  vorhanden.  Die  Farbstoffe 
wurden  spektroskopisch  untersucht.  Um  festzustellen,  ob  der  Chloro- 
phyllfarbstoff tierischen  Ursprungs  ist,  haben  Verfasser  Schnecken, 
deren  Leber  stets  den  Farbstoff  enthält,  mit  chlorophyllfreier 
Nahrung  gefüttert.  Bei  dieser  Nahrung  verschwand  der  chloro- 
phyllhaltige  Farbstoff  aus  der  Leber.  Das  Hepatochlorophyll  ist 
also  vegetarischen  Ursprungs.  Op, 

Adrian  und  A.  Trillat.  Der  Farbstoff  aus  Digitalis s).  — 
Aus  den  Bückständen,  welche  von  der  Darstellung  von  kristalli- 
siertem Digi talin  aus  Digitalis  lutea  herstammten,  haben  die  Ver- 
fasser nach  einer  bereits  früher  beschriebenen  Methode  einen 
Farbstoff  gewonnen,  der  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  217  bis 
218°  kristallisiert,  und  dem  nach  der  VerbrcDUung  und  nach  der 
Molekulargewichtsbestimmung  die  Zusammensetzung  Cie  H]2  O4 
zukommt.  Kochende  Salzsäure  greift  ihn  nicht  an.  Essigsäure 
und  Phenylhydrazin  verändern  ihn  nicht.  Da  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  oder  Kali  kein  Brenzkatechin  und  Phloroglucin 
gebildet  wird,  unterscheidet  er  sich  vom  Digitoflavon.  Der  Körper 
zeichnet  sich  durch  seine  große  Beständigkeit  aus.  Op. 

William  Küster.  Über  den  Blut-  und  Gallenfarbstoff*).  — 
Die  früher^)  vom  Verfasser  beschriebene  zweibasische  Hämaiin- 
säure  enthält  Stickstoff.  Die  Säure  geht  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  C^jELsOs  über; 
die  Zusammensetzung  beider  Säuren  beruht  also  nicht  auf  einer 
in  alkalischer  Lösung  eintretenden  Oxydation,   sondern  auf  dem 


^)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  65,  177—185.  —  •)  Compt.  rend.  128,  398—400. 
—  »)  Daselbst,  S.  889—890.  —  ")  Ber.  30,  677—682.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1975. 
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Ersatz  von  Imidgruppe  durch  Sauerstoff.  —  Aus  einer  großen 
Anzahl  von  Versuchen,  die  mit  Hämin  aus  Binder-,  Pferde-  und 
Schaf blut  und  mit  Hämatoporphyrin  ausgeführt  wurden,  scheint 
herrorzugehen,  daß  bei  Einhaltung  möglichst  niederer  Tempera- 
turen bei  allen  Operationen  als  erstes  Oxydationsprodukt  die 
Hämatinsäure,  CgH9N04,  in  einer  Ausbeute  von  40  Proz.  entsteht. 
Weiter  sind  die  aus  Hämatin  und  die  aus  dem  Gallenfarbstoff  er- 
haltenen Säuren  CSH9NO4  wahrscheinlich  identisch,  was  sich  aus 
dem  Verhalten  der  Calciumsalze  schließen  läßt  Jedoch  hält  Ver- 
fasser die  Möglichkeit  nicht  für  ausgeschlossen,  daß  die  Körper 
CsHsNO«  (zweibasische  Hämatinsäure-Biliverdinsäure)  keine  chemi- 
schen Individuen  vorstellen,  sondern  Gemische  von  isomeren  Körpern 
sind.  Op. 

A.  J  oll  es.  Über  die  Einwirkung  von  Jodlösungen  auf  Bili- 
rubin und  über  eine  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  des- 
selben 1).  —  Verfasser  hat  früher  2)  die  Ansicht  ausgesprochen, 
daß  bei  Einhaltung  bestimmter  Versuchsbedingungen  Bilirubin 
mit  Jodlösung  ein  Oxydationsprodukt,  das  BUiverdin  —  einen 
grünlichen  Farbstoff  —  liefere,  und  dieser  Prozeß  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Bilirubin  in  tierischen  Gallen  dienen  könne. 
Gegenüber  der  Behauptung  Thudichums  3),  daß  es  sich  hierbei 
um  einen  Substitutionsprozeß  und  nicht  um  eine  Oxydation  handle, 
hält  Verfasser  seine  frühere  Ansicht  aufrecht.  Löst  man  20  bis 
50  mg  Bilirubin  in  etwa  50  bis  80  ccm  Chloroform  und  gibt  hierzu 
eine  entsprechende  Menge  Hübischer  Jodlösung  —  diese  wirkt 
rascher  als  Jodlösung  — ,  so  wird  das  Bilirubin  quantitativ  in 
BiUverdin  verwandelt:  CigHisNaO^  +  2  J  +  H,0  =  CieHi^NaO* 
-|-  2  H  J.  Zur  Reindarstellung  des  grünen  Produktes  wird 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  das  Chloro- 
form abdestilliert  Das  erhaltene  amorphe  Produkt  enthält 
kein  Jod.  Es  besitzt  metallischen  Glanz  und  ist  mit  dem  nach 
Malys  Verfahren  dargestellten  Biliverdin  identisch.  —  Ver- 
setzt man  eine  gewogene,  in  Chloroform  gelöste  Bilirubinmenge 
mit  einem  Überschuß  Hübischer  Jodlösung,  so  entsteht  als  End- 
produkt der  Oxydation  eine  gelbe  Verbindung,  die  ebenfalls  kein 
Jod  enthält  Den  Körper,  dem  die  empirische  Zusammensetzung 
CigH,sNa04  zukommt,  nennt  Verfasser  Bilixanthin.  —  Verfasser 
beschreibt,  wie  die  quantitative  Bestimmung  des  Bilirubins  auf 


»)  Monateh.  Chem.  20,  282—306;  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  308—319;  Wien. 
Akad.  Ber.  108 ,  23-47  u.  Pflügera  Arch.  72,  446—465.  —  *)  JB.  f.  1894, 
8.  2729.  —  ■)  JB.  f.  1896,  S.  1626. 
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Grund  seines  Verhaltens  gegen  Jodlösung  ausgeführt  wird,  und  gibt 
eine  Reihe  von  Beleganalysen  für  diese  Methode,  die  zwar  bei  stark 
konzentrierten  Harnen  DiflEerenzen  aufweist;  doch  bewegen  sich 
dieselben  in  solchen  Grenzen,  daß  die  Methode  für  klinische  und 
physiologisch-chemische  Zwecke  genügt.  Femer  wurde  das  spektro- 
skopische Verhalten  von  Bilirubin  und  Biliverdin  untersucht.  Op. 
Arthur  George  Perkin  und  Frederick  George  New- 
bury.  Die  färbenden  Bestandteile  im  Färbeginster  (Genista 
tinctoria)  und  im  Heidekraut  (Calluna  vulgaris)  9-  —  ^.us  dem 
Färbegiuster  konnten  zwei  gelbe  Farbstoffe  isoliert  werden.  Durch 
Darstellung  seiner  Derivate  und  seiner  Zersetzungsprodukte  wurde 
festgestellt,  daß  der  eine  derselben  Luteolin^  CjsHioOe,  ist.  Der 
andere  Farbstoff  ist  neu,  und  die  Verfasser  legen  ihm  den  Namen 
Genistdn  bei.  Der  in  farblosen  Nadeln  kristallisierenden  Ver- 
bindung kommt  die  Formel  C^HioOs  zu.  Das  Triacetylgenistein^ 
C,4H7  06(C8H8  0)3,  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  147  bis  201  o 
schmelzen.  Das  Tetrabromgenistetn^  Ci4HjjBr406,  schmilzt  bei 
290^  Beim  Erhitzen  von  Genistein  mit  Alkali  bildet  sich  Phloro- 
glucin  und  p  -  Hydroxyphenylessigsäure^  CsHsOß.  Bei  der  Methy- 
lierung  entstehen  zwei  Dimethyläther.  Der  in  größerer  Menge 
entstehende  Genisteitidiniethyläther ^  Ci4Hs03(OCH3)2,  bildet  farb- 
lose Blättchen  vom  Schmelzp.  137  bis  139o.  Sein  AcetylderivcU^ 
Ci4H70,(CoH,0)(OGH3)2,  schmilzt  bei  202  bis  204o.  Der  bei  der 
Methylieruug  nur  in  sehr  geringer  Menge  entstehende  zweite  Methyl- 
äther scheint  mit  dem  ersteren  isomer  zu  sein.  Nach  den  Verfassern 
kommt  auf  Grund  vorliegender  Versuche  dem  Genistein  nach- 
folgende Konstitution  zu:  (0H)2.C6H2<(.^>CH.C6H4(OH).  — 

Der  färbende  Bestandteil  des  Heidekrautes  ist  Quercetin.      Op, 

Arthur  George  Perkin.  Scoparin 2).  —  Die  von  Sten- 
house«*)  für  das  Scoparin,  das  färbende  Prinzip  des  Ginsters 
(Spartium  scoparium  L.),  angegebene  Formel  C21H22O10  wird 
bestätigt,  ebenso,  daß  es  beim  Schmelzen  mit  Alkali  (bei  220<>) 
Phloroglucin  und  Protokatechusäure  liefert.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  spaltet  es  eine  Methylgruppe  ab  und  gibt 
Scoparetn  mit  stark  färbenden  Eigenschaften.  Mit  siedender 
Kalilauge  liefert  das  Scoparin  Phloroglucin,  Vanillinsäure  und 
Dihydroxyacetophenonnionomethyläther  ^  C^  Hio  O3  (wahrscheinlich 
OH : OCH3  iCOCHa  =  1:2:4).     Das   Scoparin   ist   dem    Vitexin 
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sehr  ähnlicli.  Beide  geben  beim  Erhitzen  ihrer  schwefelsauren 
Lösung  eine  tiefgrüne  Färbung.  Das  Vitexin  gibt  bei  der  Zer- 
setzung durch  Alkali  p-Hydroxyacetophenon  und  Phloroglucin,  so 
daß  das  Scoparin  wahrscheinlich  als  Methoxyvitexin  aufzufassen  ist. 

Fa. 
L.  Marchlewski.  Gossypol,  ein  Bestandteil  der  Baumwoll- 
samen 1).  —  Behandelt  man  das  Ol,  das  aus  dem  Baumwollsamen 
nach  dem  Zermahlen  herausgepreßt  wird,  mit  Natronlauge,  so 
fällt  nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein  phenolartiger  Körper  aus, 
den  Verfasser  Gossypol  nennt  Durch  mehrmaliges  Umkristalli- 
sieren aus  Eisessig,  Auflösen  in  Alkohol,  Ausfällen  mit  Eisessig 
wird  die  Substanz  gereinigt,  und  die  anfangs  braune  Masse  kri- 
stallisiert in  platten,  goldschimmernden  Lamellen  vom  Schmelzp. 
188'\  Nach  den  Analysen  besitzt  sie  die  Zusammensetzung 
CtaH^^Ojo  oder  wahrscheinlich  C13 11,404.  Alkalische  Lösungen 
des  Gossypols,  die  anfangs  gelb,  dann  violett  gefärbt  sind  und 
dann  wahrscheinlich  infolge  von  Oxydationsvorgängen  farblos 
werden,  reduzieren  Fehlings  Reagens  und  ammoniakalische 
Silberlösung.  Die  Acetyl-  wie  Benzoylverbindung  bildet  ein  weißes 
Pulver,  welches  keine  Anzeichen  von  Kristallstruktur  besitzt.  Von 
den  Salzen  des  Gossypols  wurde  das  Bleisalz  dargestellt,  dessen 
Zusammensetzung  auf  die  Formel  Ci3Hi2  04Pb  stimmt.  Op. 

Arthur  George  Perkin.  Das  färbende  Prinzip  der  Baum- 
wollblume, Gossypium  Herbaceum.  Notiz  über  Rottlerin^).  — 
Zur  Darstellung  des  Farbstoffs,  welcher  in  den  Blumen  fast 
vollständig  als  Glucosid  enthalten  ist,  werden  die  letzteren  mit 
Alkohol  ausgezogen.  Nach  umständlicher  Reinigung  präsentiert 
sich  der  neue  Farbstoff,  das  Gossypetin^  Ci^Hi^O^,  in  glänzenden, 
gelben,  dem  Quercetin  sehr  ähnlichen  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  In  seinem  Verhalten 
gleicht  es  dem  Myricetin  ^),  Das  Sulfat  bildet  orangerote  Nadeln, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  werden,  das  Chlorhydrat  krystalli- 
siert  in  orangefarbigen,  bei  100^  nicht  beständigen  Nadeln.  Auch 
das  Jodhydrat ^  Cje^ia^H-HJ)  bildet  orangerote  Nadeln.  Das 
Kaliumsah ^  CjeHnO^K,  ist  ein  kristallinisches  Pulver,  unlöslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Das  Hexaacetylgossypetin^  Ci6HeO,s(C2H,0)6,  bildet  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  222  bis  224<),  leicht  lösUch  in  Essigsäure,  schwerer 
in  Alkohol.     Beim   Schmelzen  mit  Kali  bei   200  bis  220^  liefert 
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das  Gossypetin  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  Mit  dem 
Thujetin  ist  das  Gossypetin  nicht  identisch.  —  BoUlerin  liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  bei  220  bis  240'\  außer  Essigsäure  und 
Benzoesäure  auch  Phloroglucin.  Fa. 

Mrs.  Eliza  Jessie  Steward  in  London.  Verfahren  zum 
Färben  vermittelst  eines  Farbstoffs  aus  den  Hülsen  der  Baum- 
wollfrucht. [D.R.-P.Nr.  102156]!).  _  Wasser  entzieht  den  Baum- 
wollkapseln einen  braunen  Farbstoffe  der  durch  Oxydation  mit 
Kaliumbichromat  unlöslich  wird.  Man  färbt  wie  mit  Katechu 
und  behandelt  zum  Abtönen  der  Färbung  je  nach  der  gewünschten 
Nuance  mit  Mirobalanen  und  Eisen  oder  Kupfersalzen  und 
Kaliumbichromat  nach.  Sd. 

A.  W.  Gilbody  und  W.  H.  Perkin.  Brasilin  und  Hämat- 
oxy lin ").  —  TrimethylbrasHin ,  0  H  .  C,  g  H  i  o  0  (0  C  H8)8 ,  gibt  mit 
Chromsäure  oxydiert,  unter  gewissen  Bedingungen  Trimethyl- 
brasilon^  OH.C10 11^02(0 6113)3,  strohgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
19 1^  und  verliert  bei  höherer  Temperatur  1  Mol.  Wasser  unter 
Bildung  von  Dehydrotrimethylbrasilone  OH.C,6H60(OCH3)8,  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  198<);  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  der  Acetylester,  0(CHjC0)GirtH,.0(0CH3)3, 
vom  Schmelzp.  176°,  ein  Körper,  der  wahrscheinlich  identisch  ist 
mit  der  von  Herzig »)  durch  Oxydation  von  Acetyltrimethyl- 
brasilin  erhaltenen  Substanz.  —  Salpetersäure  oxydiert  Trimethyl- 
brasilon zu  Nitro 'P'fnethoxysalicylsäure  vom  Schmelzp.  232^  und 
einer  Verbindung,  der  wahrscheinlich  die  Formel  CiaHsOB(OCH,), 
zukommt.  Die  letztere,  gelbe  Nadeln,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
purpurroter  Farbe.  Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  diese  Lösung  und 
es  entstehen  p'Methoxysalicylsäure  vom  Schmelzp.  Ibl^  und  zwei 
neutrale  Substanzen  vom  Schmelzp.  118  und  206^,  denen  die  Formeln 
CiiHi^Oe  und  C12H14O6  zukommen.  —  Aus  der  Mutterlauge,  die  bei 
der  Darstellung  des  Trimethylbrasilons  erhalten  wird,  konnten  fol- 
gende Substanzen  in  geringer  Menge  erhalten  werden:  a)  gelbe 
Nadeln,  die  nicht  analysiert  wurden,  vom  Schmelzp.  183°;  b)  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.  210^  und  der  Zusammensetzung  C9H10O5; 
c)  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  155^  und  der  Zusammen- 
setzung CiöHiflOo.  Dieses  Lacton  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  eine  zweibasische  Säure,  CioH,o03(COOH)a,  die  bei 
200  bis  2030  schmilzt  Erhitzt  man  die  zweibasische  Säure  mit 
Salzsäure  auf  160^,   so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  aus  der 
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Lösung  wird  mit  Äther  reines  Katechin  extrahiert.  Es  ist  aber 
wahrscheinlich  das  Brasilin,  das  außer  dem  Resorcinring  auch 
den  Katechinring  enthält.  —  Trimethylbrasilin  wird  durch  Per- 
manganat  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.  129,5o  oxydiert,  der 
die  Formel  CioHsOgCOCHaXCOOH)  zukommt.  Tetramähyl- 
hämatoxylin^  ()H.Ci6H.jO(OCH8)4,  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Tetramethylhämatoxylon^  OHC,6H7  0,(OCH8)4,  das  bei 
170^  unter  Zersetzung  schmilzt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  Acetyldehydrotetramethylhänwtoxylon^  O(CHjCO) 
C,6H:,0(OCH8)4,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  194^,  die  wahr- 
scheinlich identisch  sind  mit  dem  von  Herzig  ^)  bei  der  Oxydation 
von  Acetyltetramethylhämatoxylin  erhaltenen  Produkt  DimethyU 
brastlin  liefeii;  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Säure 
vom  Schmelzp.  173^  und  der  Zusammensetzung  CioHioO^,  die  sich 
durch  große  Beständigkeit  auszeichnet.  Schmilzt  man  die  Säure 
mit  Kali,  säuert  an  und  zieht  die  erhaltene  Lösung  mit  Äther 
aus,  so  erhält  man  ein  Resorcinderivat.  Auf  Grund  vorliegender 
Untersuchung  stellen  Verfasser  folgende  Konstitutionsformeln  auf: 

0 
0  h/^/'^  C— C  H,— /^O  H      0=/"^/"^  C-C  H,— /^O  H 

1 1 

'c(OH) 


\/\/-,v,xv         s^y 


OH  ^^/CH(OH)  \/0H 

CH,  CH 

Brasilin  Brasilein 


OH,/\'^'^C-CH.— /^OH 


C  Hf 


C(OH)     \yOH 

OH 

Hämatoxylin  Op. 

J.  Herzig.  Über  Brasilin  und  Hämatoxylin ').  —  Nach  dem 
Verfasser  fehlt  zur  Zeit  noch  das  experimentelle  Material  zur 
Aufstellung  einer  vollkommen  befriedigenden  Formel  für  das 
Brasilin.  Insbesondere  sind  nach  seiner  Ansicht  keine  zwingenden 
Gründe  zur  Annahme  eines  präformierten  Pyronringes  im  Brasilin 
vorhanden.  Op. 

Buch  und  Landauer  in  Berlin.  Einbad-Schwarzfärbeverfahren 
unter  Anwendung  von  Eisenoxydoxalat,  Kupferoxalat  und  Blau- 
holz. [D.  R.-P.  Nr.  102313]  3).  —  Um  die  schädUche  Bildung  des 
Niederschlages  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  zu  verhüten,  soll  bei 
dem  bekannten  Einbad  -  Schtcarzfärbever  fahren  das  Eisenoxydul- 
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salz  durch  das  leicht  lösliche  Eisenoxydoxalat  ersetzt  werden. 
Das  Färbebad  bleibt  ganz  klar,  da  unter  diesen  Umständen  auch 
Ferro-  und  Cuprooxalat  sehr  leicht  gelöst  werden.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Erzeugung 
schwarzer  Färbungen  auf  Gespinstfasern  mit  Blauholz.  [D.  R.-P. 
Nr.  105  869]^).  —  Die  mit  einem  Gemisch  von  Blauholzextrakt, 
Eisenvitriol  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Säure  bedruckten  Gespinst- 
fasern werden  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Nitrit  nachbehandelt, 
wodurch  schöne  Schicarzfärhungen  erhalten  werden.  Sd, 

A.  Liversidge.  Der  blaue  Farbstoff  in  Korallen  (Heliopora 
coerulea)  und  anderen  tierischen  Organismen  2).  —  Löst  man  die 
Korallen  in  Salzsäure  und  filtriert,  so  hinterbleibt  auf  dem  Filter 
ein  blauer  Farbstoff,  zu  dessen  Extraktion  sich  Alkohol,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Milchsäure  eignen.  Verfasser  beschreibt  ein- 
gehend das  Verhalten  dieses  Farbstoffes  gegen  alle  möglichen 
Reagentien  und  vergleicht  ihn  mit  anderen  tierischen  blauen  Farb- 
stoffen, von  denen  er  sich  jedoch  durch  seine  Reaktionen  als  ver- 
schieden erweist.  Verfasser  stellt  weitere  Untersuchungen  in 
Aussicht.  Op. 

G.  W.  Boland.  Über  Pyocyanin,  den  blauen  Farbstoff  des 
Bacillus  pyocjaneus »).  —  Der  Bacillus  pyocyaneus  bildet  sehr 
wahrscheinlich  nur  zwei  Farbstoffe:  einen  fluoreszierenden,  den 
auch  viele  andere  Bakterien  produzieren,  und  das  Pyocyanin^  das 
durch  Oxydation  außerhalb  des  Nährbodens  zu  Pyoxanthose  und 
durch  gewisse  noch  unbekannte  Vorgänge  innerhalb  des  Nähr- 
bodens in  einen  rotbraunen  Farbstoff  umgewandelt  wird.       Op, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstofflösungen  zur  Bereitung 
von  Zeugdruckfarben  aus  neutralen  und  basischen  Teerfarbstoffen 
und  Milchsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  101273]*).  —  Zum  Auflösen  der 
schxjcer  löslichen  Farbstoffe  und  Druckfarben  werden  statt  Milch- 
säure nach  Patent  Nr.  95 828 s)  Milchsäureäther,  besonders  der 
Äthyläther,  verwendet.  Sd. 

C.  H.  Böhringer  Sohn  in  Nieder  -  Ingelheim  a.  Rh.  Ver- 
fahren zum  Beizen  von  Wolle  und  anderen  animalischen  Fasern 
mit  chromsauren  Salzen  und  milchsauren  Salzen.  [D.  R.-P. 
Nr.  105048]  *i).  —  Durch  Verwendung  von  chromsaurem  Kalium  und 
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sauren,  milchsauren  Alkalien  oder  „Lactolinen"  erhält  man  Beiden, 
bei  welchen  das  Chrom  bei  anderthalbstündigem  Kochen  ganz 
allmählich  auf  die  Faser  zieht  und  sich  dadurch  sehr  gleichmäßig 
fixiert.  Sd. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zum  Färben  vegetabilischer  Textilstoffe  mit  ätzalkalischen 
Lösungen  substantiver  Farbstoffe  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
[D.  R.-P.  Nr.  104102]*).  —  Der  entsprechende  Faserstoff  wird  mit 
einer  nicht  mehr  als  4  Proz.  Ätzalkali  enthaltenden  Farbstoff- 
lösung gepflatscht  oder  getränkt,  naß  aufgerollt  oder  zentrifugiert, 
nach  kurzer  Zeit  ausgewaschen  und  zentrifugiert.  Will  man  gleich- 
zeitig kupfern,  so  setzt  man  dem  Farbbade  eine  alkalische  Kupfer- 
lösung zu.  Bei  diesem  Verfahren  erspart  man  die  Kosten  für  die 
Heizung,  nützt  den  Farbstoff  vollständig  aus  und  deckt  außerdem 
noch  die  von  unvollständigem  Entfetten  herrührenden  Bleichflecke 
leichter.  Sd. 

S.Wallach  u.  Co.  und  Camille  Schön  in  Mühlhausen  i. E. 
Verfahren  zur  Befestigung  von  Farben  auf  der  Faser  mittels  der 
Ammoniak-  oder  Bisulfitverbindungen  des  Formaldehyds  und  Leim 
oder  Casein.  [D.  R.-P.  Nr.  103576]  2).  —  Zum  Ersätze  der  Al- 
buminfarben im  Kattundruck  werden  den  in  bekannter  Weise  mit 
Leim-  oder  Caseinlösung  versetzten  Farben  die  Ammoniak-  oder 
Bisulfitverbindungen  des  Formaldehyds  zugesetzt.  Die  so  her- 
gestellten Druckfarben  koagulieren  durch  Wochen  hindurch  nicht 
und  liefern  nach  dem  Drucken,  Erhitzen  und  Dämpfen  der  Farbe 
unlösliche,  auf  der  Faser  vollständig  fixierte,  selbst  gegen  kochende 
Seifenlösung  widerstandsfähige  Färbungen.  Es  genügen  4  Proz. 
Formaldehyd  (in  Form  der  oben  angegebenen  Verbindungen)  vom 
Gewichte  des  angewandten  Leims.  Sd. 

Paul  Bertram  in  Nieder-Schönhausen  bei  Berlin.  Verfahren 
zum  Färben  von  Pelzen.  [D.  R.-P.  Nr.  104  662]  s).  —  Die  mit  unter- 
Bchwefligsaurem  Natrium  und  chromsaurem  Kalium  vorbereiteten 
Pelze  werden  mit  einer  heißen  Lösung  von  leicht  oxydierbaren, 
duakelfärbenden  Stoffen,  wie  p-Phenyleudiamin,  p-Amidophenol, 
Pyrogallussäure  oder  einer  Lösung  von  Holzfarben  behandelt.  Die 
Felle  behalten,  trotz  des  heißen  Färbebades  (selbst  von  90°), 
ihre  Geschmeidigkeit,  schrumpfen  nicht  zusammen  und  werden 
nicht  hart,  wie  bei  den  Verfahren  der  Patente  Nr.  47  349*)  und 
51 073 '^).  Sd: 
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A.  C.  Marot  und  A.  Bonne t  in  Troyes,  Frankreich.  Ver- 
fahren zum  Anilinschwarzfärben  unter  Zusatz  von  Alkohol.  [D.  R-P. 
Nr.  102  232]  1).  —  Ungefähr  ein  Fünftel  des  Wassers  der  gehräuch- 
lichen  AnUinschwarzmischungen  wird  durch  Alkohol  ersetzt  Die 
Baumwolle  wird  besser  genetzt,  auch  in  Form  von  Cops  gleich- 
mäßiger durchdrungen  und  die  Faser  weniger  angegriffen.    Sd, 

Herr  mann  Kunz- Krause.  Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Pfianzenstoffe.  Fragmente  zu  einer  Monographie  der  Tannoide*). 
—  Die  schätzenswerte  Arbeit  enthält  auf  Grund  früherer  Arbeiten 
des  Verfassers  3)  eine  Klassifikation  über  das  Gebiet  der  Gerbstoffe 
und  zerfällt  in  die  folgenden  Abschnitte.  1.  Die  sogenannten 
Gerbstoffe  und  ihre  Bedeutung  für  die  Pflanze.  2.  Versuch  einer 
Klassifikation  der  Gerbstoffe.  3.  Systematische  Klassifikation  der 
Tannoide.  4.  Über  die  Beziehungen  zwischen  der  Konstitution 
der  Tannoide  und  ihrem  Verhalten  zu  Reagenzien.  5.  Die  natür- 
lichen Umwandlungsprodukte  der  Tannoide,  Beziehungen  dieser 
letzteren  zu  den  Phlobaphenen  und  zu  anderen  Gruppen  von 
Pflanzenstoffen.  In  betreff  der  Einzelheiten  sei  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen.  Gthr. 

Gustav  Ullmann.  Prüfungsmethode  der  in  der  Färberei 
verwendeten  Gerbmaterialien  und  der  basischen  Farbstoffe.  [Vor- 
läufige Mitteilung]^).  —  Die  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Methode 
gründet  sich  auf  die  Bildung  des  Tanninantimonfarbstofflackes 
außerhalb  der  Faser  und  die  indirekte  Bestimmung  des  für  eine 
bekannte  Menge  einer  Tannintype  verbrauchten  Quantums  eines 
in  seiner  Stärke  unbekannten  basischen  Farbstoffes,  bezw.  des  für 
eine  bekannte  Menge  Farbstoff  verbrauchten ,  in  seiner  Qualität 
zu  bestimmenden  Gerbmaterials.  Das  Metalltannat  zieht  den 
Farbstoff  sehr  intensiv  und  quantitativ  an  und  gibt  einen  Lack, 
dessen  Löslichkeit  im  kalten  Wasser  so  gering  ist,  daß  sie  bei  der 
Bestimmung  vernachlässigt  werden  kann.  Gibt  man  daher  zu  der 
aus  Tannin  und  einem  für  dieses  hinreichenden  Quantum  eines 
Antimonsalzes  gebildeten  Fällung  die  Lösung  eines  basischen 
Farbstoffes  im  Überschusse  zu,  so  tritt  quantitativ  so  viel  Farbstoff 
in  das  Antimontannat  ein,  als  dem  vorhandenen  Tannin  entspricht^ 
und  der  gebildete  Lack  fällt  als  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche 
Flocken  aus.  Man  filtriert  dann  vom  Lack  ab  und  bestimmt  den 
noch    vorhandenen,    unverbrauchten    Farbstoff    kolorimetrisch    in 
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einem  Teil  des  auf  ein  bestimmtes  Quantum  aufgefüllten  Filtrates. 
Nach  dieser  Methode  kann  ein  der  Qualität  nach  unbekannter 
Farbstoff  durch  ein  als  Type  geltendes  Tannin  und  umgekehrt 
durch  einen  bekannten  Farbstoff  ein  Gerbmaterial  bewertet 
werden.  Min, 

Päßler  und  Spanjer.  Zur  Säurebestimmung  in  sauren 
Gerbebrühen i).  —  Die  Verfasser  haben  die  Methode  von  Koch 
zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Gerbebrühen  in  folgender 
Weise  modifiziert:  25  ccm  Brühe  werden  mit  25  ccm  Leimlösung 
▼ersetzt  (2  g  Gelatine  in  1  Liter  Wasser).  Man  läßt  dann  titrierte 
Ba(OH)a-Lösung  zufließen  und  bestimmt  den  Neutralisationspunkt 
durch  Tüpfeln  auf  empfindlichem  Lackmuspapier.  Aus  den  ver- 
brauchten Kubikcentimetern  Ba(0H)2-Lösung  berechnet  man  den 
Säuregehalt  der  Brühe  und  drückt  denselben  in  Gramm  Essig- 
säure in  100  ccm  Brühe  aus.  Da  die  Leimlösung  zuweilen  schwach 
sauer  reagiert,  so  ist  der  Säure  wert  derselben  durch  Anstellung 
eines  blinden  Versuchs  zu  ermitteln  und  bei  der  Analyse  der 
Brühen  zu  berücksichtigen.  Statt  der  Ba  (0  H)^  -  Lösung  läßt 
sich  natürlich  zum  Titrieren  auch  KOH-  oder  NaOH-Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  verwenden.  Min. 

F.Guthrie.  Über  die  Verwendung  von  Seide  als  Absorptions- 
mittel bei  der  Gerbstoffanalyse  2).  —  Der  Vorschlag  von  Vignon»), 
Seide  als  Gerbstoffabsorptionsmittel  zu  benutzen,  ist  nicht  zu 
empfehlen.  Schon  Tannin  gibt,  vermutlich  infolge  eines  Gehaltes 
an  Gallussäure,  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Seide  stets  neue 
Substanzmengen  an  dieselbe  ab.  Fa. 

M.  O'Gallaghan  und  J.  Randall.  Sumach  und  seine 
Verfälschungen^).  —  Die  hauptsächlichsten  Fälschungsmittel  sind 
die  Blätter  von  Pistacia  lenticus  und  Tamarix  africana.  Sind  die 
ersteren  zugegen,  so  zeigen  wässerige  Auszüge  auch  nach  dem  Fil- 
trieren Opaleszenz,  im  zweiten  Falle  gibt  chromsaures  Kalium  einen 
olivengrünen,  Cyankalium  einen  dunklen  Niederschlag.  Außerdem 
ist  die  mikroskopische  Prüfung  zu  empfehlen.  Von  25  Mustern 
waren  nur  3  rein.  Fa. 

John  Pullmann  u.  Edward  England  Pullmann  in  London. 
Verfahren  zum  Äschern  von  Häuten  und  Fellen.  [D.  R-P.Nr.  102  643]  ^). 
—  Die  Felle  oder  Häute  werden  mit  einer  Kalksalzlösung  durch- 
tränkt, hierauf  auf  der  Fleischseite  mit  einer  Ätzalkalilösung  be- 
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strichen,  welche  die  Haut  durchdringt  und  sich  mit  dem  Kalksalze 
unter  Bildung  von  Calciumhydroxyd  umsetzt,  ohne  daß  die  Haare 
mit  der  Ätzlauge  in  Berührung  kommen.  Sd. 

C.  J.  Gruthölter  in  Leipzig-Gohlis.  Gerbverfahren.  [D.  R.-P. 
Nr.  104  546]  1).  —  Der  Narben  der  Haut  wird  zuerst  mit  einer 
konzentrierten  Gerbstofflösung  von  20°  Be,  die  mit  Glycerin,  Zucker, 
Dextrin,  Gummi,  Salzen  u.  s.  w.  versetzt  ist,  bestrichen;  hierauf 
werden  die  Häute  in  gewöhnlicher  starker  Gerbbrühe  fertig  gegerbt 
Durch  die  Vprgerbung  werden  die  Poren  der  Häute  nicht  ver- 
stopft, wie  dieses  beim  direkten  Einbringen  der  Haut«  in  starke 
Gerbbrühen  der  Fall  ist.  Sd. 

Lepetit,  Dollfus  u.  Gansser  in  Mailand.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  leicht  löslichen  Gerbextrakten  unter  Entfärbung 
derselben.  [D.  R.-P.  Nr.  103  725]  2).  —  Quebracho-,  Hemlock-  und 
Fichtenextrakte  werden  mit  alkalisch  reagierenden  Zusätzen  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Sulfiten  in  der  Hitze  behandelt  3).        Sä. 

Hermann  Schmidt  in  Hamburg  -  Uhlenhorst  und  Jules 
Landini  in  Hamburg.  Verfahren  zum  Gerben  bei  steigender 
Konzentration  der  Blühe  und  analog  anwachsendem  Druck  in  dem 
Gerbebehälter.  [D.  R.-P.  Nr.  103398]*).  —  Die  Häute  werden 
mit  kontinuierlich  stärker  werdenden  Brühen  und  entsprechend 
anwachsendem  Drucke  behandelt,  um  die  Eintrittsgeschwindigkeit 
des  Gerbstoffes  in  die  Blößen  auf  konstanter  Höhe  zu  erhalten.     Sd. 

H.  Schaaf  in  Kalk  a.Rh.  Schnellgerbverfahren  mittels  Alaun. 
[D.  R.-P.  Nr.  101 070]  ä).  —  Die  in  üblicher  Weise  vorbereitete 
Haut  wird  auf  der  Fleischseite  mit  einer  Alaun-  oder  Alaunkoch- 
salzlösung, deren  Siedepunkt  nicht  unter  110^  liegt,  behandelt.    Sd. 

George  Benda  et  frere  in  Paris.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  Gerbmaterialer  für  chromgares  Leder.  [D.  R.-P. 
Nr.  104 279]  0).  —  Ein  lösliches,  doppelt  chromsaures  Salz  wird 
mit  Glucose,  Stärke  u.  s.  w.  bei  Gegenwart  einer  zur  Bildung  von 
CraCl«  ungenügenden  Menge  Salzsäure  reduziert.  Die  hauptsäch- 
lich das  Chlorid  Cr2(0H)ßCl  oder  das  molekulare  Gemisch  Cr^ 
(0H)6  4"  Cr2(OH)4Cl2  enthaltende  Lösung  wird  zum  Gerben  für 
chromgares  Leder  verwendet.  Sd. 

Alfred  Ziegler  in  Pilsen.  Verfahren  zur  Gerbung  tierischer 
Haut  durch  wechselnde  Anwendung  von  Sulfitcelluloseablauge  und 
Metalllösungen  in  getrennten  Bädern.    [D.  R.-P.  Nr.  105  669]').  — 
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Die  tierische  Haut  wird  einerseits  mit  Sulfitcelluloseablauge, 
andererseits  mit  Lösungen  der  Alkalichromate  oder  wasserlöslicher 
Salze  des  Aluminiums,  Eisens,  Kupfers,  Chroms  in  getrennten 
Bädern  behandelt  Das  erhaltene  Leder  soll  das  durch  Mineral- 
gerbung  erzeugte  an  Güte  bedeutend  übertreffen.  Sd, 

A.  Brauer  in  Lüneburg.  Verfahren  zur  Extraktion  von 
Gerbstoff  aus  Leder  und  zur  Vorbereitung  desselben  zur  Leim- 
gewinnung. [D.  R-P.  Nr.  103 981]  1).  —  Das  Leder  wird  unter 
Druck  mit  Ammoniaklösung  behandelt  und  hierdurch  der  Gerb- 
stoff aus  dem  Leder  extrahiert  und  dieses  zur  Leimbereitung  vor- 
bereitet Sd. 

Wilhelm  Zopf.  Zur  Kenntnis  der  Flechtenstoffe.  (Sechste 
Mitteilung)^).  —  Aus  Sticta  aurata  Act  war  es  Verfasser  gelungen, 
durch  Ausziehen  mit  Äther  einen  Körper  zu  isolieren,  den  er 
Stidaurin  nannte.  Die  dünnen  Tafeln  schmelzen  bei  211  bis 
212^  Das  Stictaurin  wird  beim  Kochen  mit  angesäuertem  ab- 
solutem Äthylalkohol  gespalten  in  das  rote  Calydn  vom  Schmelzp. 
241  bis  243®  und  in  die  gelhe  ÄthylptUvinsäure  vom  Schmelzp.  127^ 
Das  Stictaurin  ist  also  ein  Pulvinsäurederivat  Es  gibt  in  Chloro- 
formlösung mit  Kalilauge  die  Calycinreaktion ,  blutrote  Färbung 
an  der  Trennungsfläche  beider  Flüssigkeiten.  Schüttelt  man  eine 
Lösung  des  Stictaurins  in  gleichen  Teilen  Ligroin  und  Benzol 
mit  verdünnter  Kalilauge,  so  scheidet  sich  aus  der  gelbgefärbten 
Ligroin -Benzollösung  Ptihinsäureanhydrid  ^  kleine  Prismen  vom 
Schmelzp.  221  bis  222<*,  ab.  Beim  Kochen  von  Stictaurin  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  ein  citronengelber  Körper  vom  Schmelzp. 
212<>,  der  nach  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  eine 
Kristallstrukturverbindung  von  Pulvinsäuredilacton,  CisHjoOß,  und 
Caiyciny  C^^H^^^bt  ist  Das  Stictaurin  ist  femer  noch  enthalten 
in  Candelaria  vitellina  (Ehrh.),  Gandelaria  concolor  und  Gyalo- 
lechia  aurella  (Hoffm.).  Der  von  Hesse s)  aus  candelaria  con- 
color isolierte  rote  Farbstoff,  den  er  als  Dipulvinsäure  auffaßt, 
ist  wahrscheinlich  ebenfalls  Stictaurin.  —  Die  bisher  aus  einer 
einzigen  Flechte,  der  Parmelia  caperata,  von  Hesse  dargestellte 
Caperatsäure  gewann  Verfasser  auch  aus  dem  Platysma  glaucum  (L.) 
und  dem  Mycoblastus  sanguinarius.  Die  Lichesterinsäure^  bisher 
nur  aus  dem  isländischen  Moos  dargestellt,  findet  sich  auch  in 
Platysma  cucullatum.  Usninsäure  wurde  nachgewiesen  in  Platysma 
cucullatum,   Platysma    diffusum   und  Alectoria   ochroleuca.     Die 
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Barbatinsäure  wird  auch  yon  Alectoria  ochroleuca  erzeugt. 
Die  Lecanorsäure  befindet  sich  in  Psora  ostreata  (Hoffm.) 
und  in  Urceolaria  cretacea  und  einigen  Parmeliaceen.  Sie  wird 
bei  allen  diesen  Flechten  im  Mark  abgeschieden,  das  sich  infolge- 
dessen mit  Chlorkalklösung  blutrot  färbt.  Die  Parmelialsäure  hat 
sich  bei  nähererer  Untersuchung  als  Lecanorsäure  erwiesen.  Par- 
melia  glomellifera  (Nyl.)  enthält  einen  neuen  farblosen,  kristalli- 
sierenden Körper,  das  GlomeUiferin.  Die  als  äußerst  verbreiteter 
Flechtenstoff  nachgewiesene  Atranorsäure  ist  auch  in  Platysma 
glaucum,  Mycoblastus  sanguiniarius  und  Parmelia  omphalodes 
vorhanden.  Lecidea  sudetica  erzeugt  Salarinsäure.  In  Lecidea 
confluens  (Fr.)  fand  Verfasser  einen  neuen  farblosen,  kristalli- 
sierenden Stoff,  das  ConfliAentin,  im  Platisma  diffusum  das  eben- 
falls neue  Diff'usin.  Stereocaülsäure  kommt  auch  im  Stereocaulon 
pileatum  Act.  und  Parmelia  omphalodes  vor.  Op. 

Oskar  Widmann.  Zur  Kenntnis  der  Usninsäure ').  — 
Usninsäure^  CisH^Oy.  Von  der  in  vielen  Flechten  vorkommen- 
den Usninsäure  gibt  es  drei  Arten:  DeSdrousninsäure^  bei  203* 
schmelzend,  Lävousninsäure,  ebenfalls  bei  203^  schmelzend,  und 
inaktive  Usninsäure  vom  Schmelzp.  191  bis  192^  Die  früheren 
schwankenden  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  der  Usninsäure 
rühren  daher,  daß  die  verschiedenen  Forscher  Gemische  von  diesen 
Säuren  unter  den  Händen  hatten.  Weder  V^getationsort  bezw. 
Breitengrad  oder  Höhe  über  dem  Meere,  noch  die  Jahreszeit  üben 
einen  merklichen  Einfluß  auf  die  Art  der  in  den  Flechten  befind- 
lichen Usninsäure  aus.  Dagegen  können  sowohl  die  Qualität  hin- 
sichtlich optischer  Aktivität  als  auch  die  Quantität  der  Usninsäure 
nicht  nur  für  verschiedene  Arten,  sondern  auch  für  verschiedene 
Varietäten  derselben  Art  ganz  verschieden  sein.  Verfasser  gibt  die 
verschiedenen  Daten  für  die  physikalischen  Eigenschaften  der  drei 
Säuren.  A^^i*  d^n  monometallischen  Salzen  gibt  es  noch  zwei 
andere  Reihen  von  Salzen;  diese  Verhältnisse  lassen  sich  am 
besten  dadurch  erklären,  daß  die  Usninsäure  neben  dem  Carboxyl 
mindestens  noch  einen  Lactonring  enthält.  Die  Usninsäure  gibt 
keine  Ester  und  wird  äußerst  leicht  oxydiert.  Als  Endprodukt  er- 
geben sich  Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Usnonsäure.  Da 
die  Usninsäure  sich  weder  acetylieren  noch  benzoylieren  läßt,  ent- 
hält sie  kein  freies  Hydroxyl.  Bei  der  Behandlung  mit  Jod  und 
Kalilauge  wird  Jodoform  gebildet.  Sie  enthält  also  ein  direkt  mit 
einem  Carbonyl-  oder  einem  Carbinolrest  vereinigtes  Methyl.  — 

M  Ann.  Chem.  310,  230—301. 
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Von  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  wird  die  Säure  leicht  an- 
gegriffen. Das  inaktive  Usninsäureoxim^  Ci^l^i^O^  ■=^  N.OH^  er- 
hält man  entweder  in  dieser  Weise  oder  durch  Zusammenbringen 
von  alkoholischen  Lösungen  gleicher  Mengen  d-  und  1-Oxim.  Das 
inaktive  Oidm  schmilzt  bei  243  bis  244^  und  wird  von  warmem 
Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  des  Acehxifns  der  uUsninsäure^ 
C^H^^O^  =  NOCOGHj^,  hellgelbe  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Schmelzp.  194o,  aufgenommen.  Mischt  man  die  Lösung  von 
d-Usninsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  etwas  mehr  als 
zwei  Molekülen  Hydroxylaminacetat,  so   entsteht  d-  Usninsäure^ 

N 
oximanhydrid,  CijHjftOj^Q^O,  vom  Schmelzp.   230^     Bei   der 

Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  a-Usiiinsäureoximanhydrid 
entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  G19H19NO7,  der  in 
kurzen,  hellgelben,  quadratischen  Prismen  vom  Schmelzp.  147<> 
kristallisiert  Die  Semicarbazone  der  drei  Usninsäuren^  Ci^HisO« 
=  N.NHCONHj,  wurden  durch  geeignete  Behandlung  mit  salz- 
saurem Semicarbazid  erhalten.  Die  d-  und  1- Formen  zersetzen 
sich  plötzlich  bei  219  bis  220<^,  das  inaktive  Semicarbazon  bei 
211«.  Weiter  wurden  die  drei  Usninsäureanilide^  C,3H,506.NHCeH5, 
dargestellt  und  ihre  Eigenschaften  beschrieben.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  zwei  Molekülen  Hydroxylaminacetat  auf  das  d-Anilid 
entstand  das  a  -  Usninsäurecximanilid  ^  CsiHaaNsOft.  i-Usnin- 
säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  Ammoniak  i-Usnin- 
eäureamid,  GinHigOe-NHa,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  245 
bis  246 <>.  Bas  Piperidinsah  der  i-Usninsäure^  CmHicOy.CsHuN, 
schmilzt  bei  19P.  Beim  Kochen  von  gleichen  Teilen  Phenylhydr- 
azin und  d-Usninsäure,  bezw.  i-Usninsäure  entstehen  d-  bezw. 
i-Usninaäurebisphenylhydrajsidanhydrid^  C50H26N4O4.  Das  erstere 
schmilzt  bei  233<>,  das  letztere  bei  267o.  In  anbetracht  der  Exi- 
stenz der  oben  beschriebenen  Verbindungen  darf  man  wohl  als 
sicher  ansehen,  daß  die  Usninsäure  außer  einem  Carboxyl  minde- 
stens ein  Carbonyl  enthält;  um  zu  ermitteln,  ob  dies  unmittelbar 
mit  dem  Carboxyl  oder  vielleicht  mit  einem  zweiten  Carbonyl 
vereinigt  ist,  wurde  die  Usninsäure  mit  m-p-Toluylendiamin  be- 
handelt, wobei  in  solchem  Falle  ein  Chinoxalinderivat  zu  erwarten 
war.  Es  entstand  jedoch  das  m-p-Toluylendiamid  von  t-  Usninsäure^ 

C18  Hi5  Oß .  N H .  C« H3<i^  Tj  .   Über  die  Decarbmisninsäure^  CijHisOh. 

Diese  bereits  früher  von  Paternö,  Hesse^)  und  Zopf*)  unter- 


')  JB.  f.  1895,  S.  2131.  —  *)  Daselbst,  S.  2126  ff. 


2086  DecarboQsninsäure.    Usnonsäure. 

suchte  Säure  stellte  Verfasser  durch  Erhitzen  von  Usninsäure  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
150^  dar.  Sie  besitzt  nach  mehrmaliger  Reinigung  den  Schmelzp. 
176  bis  m^.  Die  Verbindung  iät  stets  inaktiv  und  bildet  nicht 
kristallisierbare  Salze.  Aus  der  Titration  der  Säure  ergibt  sich,  daß 
die  Säure  zweibasisch  ist  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  verharzt 
bei  Einwirkung  verschiedener  Agentien  noch  leichter  als  die 
Usninsäure.  Bei  zehnstündigem  Digerieren  von  Decarbousnin- 
säure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  bei  120  bis  121» 
schmelzende  Äcetyldecarbousninsäure,  Cn R^  Os .  0 .  COCHj.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen 
der  Säure  mit  Hydroxylaminacetat  entsteht  ein  Oximanhydrid 
der  Säure  C17H17NO5,  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  214^,  die  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das  Äcetylderivat^  ^n^ie^A  =  NO 
.COCHg,  bilden.  Das  Fhenylhydrcusinderivat  der  Decarbousnin- 
säure ,  C17  Hig  O3  (Ng  H  Cg  Ha), ,  kristallisiert  in  lanzettförmigen 
Blättern  vom  Schmelzp.  210®.  Die  Säure  bildet  ein  Hydraeon, 
C17H1.JO5  .N2H2,  vom  Schmelzp.  237^  Jüecarbousninsäureanüid^ 
Cj7  Hi7  Oß .  N  H  Cß  H5 ,  liefert  kein  Acetylderivat.  Die  Decarbo- 
usninsäure  gibt  kein  Ammoniakderivat.  Bei  der  Darstellung 
der  Säure  aus  Usninsäure  wird  noch  eine  bei  197**  schmelzende 
Säure  erhalten,  die  Isodecarbousninsäure^  CiyHi^Og.  —  Über  die 
Usnonsäure.  Die  durch  vorsichtige  Oxydation  aus  Usninsäure 
erhaltene  Usnonsäure,  CisHieO^,  ist  äußerst  unbeständig.  Die 
gelben,  rhomboidalen  Tafeln  schmelzen  bei  IGO®.  Bei  der  Titra- 
tion erweist  sie  sich  als  zweibasisch.  Auf  Grund  vorliegender 
Versuche,  die  eingehend  diskutiert  werden,  stellt  Verfasser  folgende 
Konstitutionsformeln  auf. 

I.                                                     II. 
0 CO  0 CO 

A       '  I        » 

— CO-C=C— C=C-CH— C«H„     CH3— CO-CH=C— C=C-CH— C«H„ 


CH, 


III  II 

CO 0         COOH  OH      COOH 

Usninsäure  Decarbousninsäure 

0 CO  OII 


IIL        CH,-CO~C=C-C=:C~C— C«H„ 

CO — 0  COOH 

Usnonsäure 

Die  Gruppe  CsHu    ist   wahrscheinlich  rein  aliphatisch  und   zwar 
-CH2-CH=CH-CH=:CH-CH=:CH-Cn3.  Op. 
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W.  Bräutigam.  Über  Solanthsäure 9.  —  Aus  Helianthus 
annuus  gelang  es  dem  Verfasser,  eine  Säure  zu  isolieren,  die 
er  Solanthsäure  nennt,  und  die  die  Zusammensetzung  C«H]oOio 
besitzt.  Bei  144<)  schmilzt  die  Säure  und  sublimiert,  ohne  sich 
zu  zersetzen.  Es  werden  einige  Salze  dieser  Säure  (Kalium-, 
Silber-,  Baryum-,  Kupfer-  und  Eisensalz)  beschrieben.  Op. 


Glucoside. 

Hugh  Ryan.  Synthetische  Darstellung  von  Glucosiden 2).  — 
Die  Darstellung  geschah  in  der  Weise,  daß  zu  der  Lösung  eines 
Phenols  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Kalilauge  (1  Mol.)  eine  Lösung 
von  Acetochlorglucose  (1  Mol.)  zugefügt  wurde.  Zur  Darstellung 
der  letzteren  wird  reine,  wasserfreie,  kristallisierte  Glucose  (18  g) 
mit  Acetylchlorid  (39  g)  in  einer  verschlossenen  Röhre  24  bis 
30  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt. 
ß'Naphtylglucosid,  CgHuGj  .  0  .  CioH;,  bildet  lange  Nadeln  vom 
Schmelzp.  184  bis  186®,  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Benzol,  Petroläther,  kaltem  Wasser  und  Äther, 
von  unangenehmem  Geschmack.  Es  reduziert  Fehlingsche  Lösung, 
wird  durch  verdünnte  Säuren  und  durch  Emulsin  zersetzt,  ist  aber 
gegen  verdünnte  Alkalien  beständig.  p-Nitrophenöl  ließ  sich  durch 
obiges  Verfahren  nicht  in  ein  Glucosid  überführen.  p-Kresyl- 
glucosidy  CeHuOß.0. 0^114. CH,,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  17.5 
bis  177^  Es  reduziert  Fehlingsche  Lösung  erst  nach  der  Hydro- 
lyse, ebenso  das  0  -  Kresylglucosid  ^  welches  ebenfalls  in  Nadeln 
kristallisiert,  bei  163  bis  165®  schmilzt  und  intensiv  bitter  schmeckt, 
und  das  Carvacrylglucosid^  Cg H, ^ O5 . 0. C,; H3 (C H3) . CsH; -|-  V2 H2O. 
Letzteres  bildet  wiederum  schöne  Nadeln,  welche  bei  118^  weich 
werden  und  unscharf  bei  135^  schmelzen.  Es  löst  sich  langsam, 
aber  vollständig  und  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  Natronlauge. 
Durch  Einwirkung  von  Acetochlorgalactose  auf  ß-Naphtöl  wurde 
ein  noch  nicht  näher  untersuchtes  ß-Naphtglgaladosid  erhalten.  Ta. 

K.  Puriewitsch.  Über  die  Spaltung  der  Glucoside  durch 
die  Schimmelpilze*).  —  Verfasser  studierte  die  Spaltung  der  Glu- 
coside durch  Schimmelpilze  und  konnte  nachweisen,  daß  die  letz- 
teren (Aspergillus  niger,  Aspergillus  glaucus,  Penicillium  glaucum) 
die  Glucoside,  die  ihnen  als  Nahrung  dienen:  Salicin,  Helicin, 
Arbutin,    Coniferin,    Äsculin,    Phloridzin,    Hesperidin    zum    Teil 

»)  Pharm.  Zeitg.  44,  638.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75,  1054—1057.  —  »)  Ber. 
d.  deutsch,  bot.  Ges.  16,  368—377. 
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quantitativ  in  Glucose  und  Benzolderivate  spalten.  Die  Glucose  wird 
vom  Pilzmycel  aufgenommen,  das  Benzolderivat  bleibt  unverändert 
in  Lösung  oder  wird  gleichfalls  aufgenommen.  Die  Spaltung  der 
Glucoside  durch  lebende  Pilzmycelien  geht  in  derselben  Weise 
vor  si<;h,  wie  durch  Emulsin.  Eine  Ausnahme  bildet  das  Amyg- 
dalin,  welches  dabei  anders  zerfällt,  und  zwar  ähnlich  der  Spal- 
tung durch  Alkalien  oder  Invertin.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Zucker  oder  Stärke  tritt  die  Giucosidspaltung  erst  nach  voll- 
ständiger Assimilation  der  Kohlenhydrate  ein.  Gthr, 

Hugo  Schiff.  Amygdaiinamidoxim  1).  —  Amygdalin  liefert 
beim  Behandeln  mit  Hydroxylaminchlorhydrat,  Natriumcarbonat 
und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Amidoxim  von  der 
Zusammensetzung  (CiaHjiOio) .  0 .  CH (CgH,) .  C(NHa) :  NOH + 3  H^O. 
Die  neue  Verbindung  bildet  weiiJe  Kristalle,  ist  in  Wasser  reich- 
lich löslich,  weniger  in  wässerigem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol,  in  Benzol  und  in  Chloroform.  Der  Geschmack  ist 
kaum  mehr  bitter.  Die  wasserfreie  Substanz  zersetzt  sich  gegen 
160°  unter  Aufblähung,  aber  ohne  deutlichen  Schmelzpunkt.  Das 
Amidoxim  zersetzt  sich  auch  schon  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  und  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos  auf; 
es  ist  stärker  linksdrehend  als  seine  Stammsubstanz.  Kristalli- 
siertes Amidoxim  zeigte  [«Jj)  =  —  72,2^  Amygdalin  vom  Schmelzp. 
214®  [a]j5  =  —  41,P.  Mit  wenig  Kupfersulfat  und  Kali  entsteht 
in  der  wässerigen  Lösung  des  Amidoxims  ein  grüner,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Kali  mit  grüngelber 
Farbe  löst  Amygdaiinamidoxim  löst  sich,  wie  auch  das  Amygdalin 
selbst,  gut  in  Phenol  auf,  und  diese  Lösungen  konnten  zur  ver- 
gleichenden Kryoskopie  der  beiden  entwässerten  Substanzen  be- 
nutzt werden.  Die  Versuche  ergaben  für  beide  Körper  das  ein- 
fache Molekulargewicht.  In  Äther,  Benzol  oder  Aceton  (alle 
wasserfrei)  sind  beide  Verbindungen  auch  beim  Kochpunkte  nur 
sehr  wenig  löslich;  etwas  mehr  in  kochendem  absolutem  Alkohol, 
woraus  Amygdalin  beim  Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  kri- 
stallisiert Min, 

J.  S.  Surie.  Die  wirksamen  Bestandteile  in  den  Blättern  der 
Bixa  Orellana^).  —  In  den  Blättern  der  Bixa  Orellana  findet  sich 
ein  aus  wässeriger  Lösung  durch  Bleiacetat  fällbares  Glucosid, 
das  beim  Kochen  mit  wenig  Salzsäure  in  einen  unlöslichen,  beim 
Schmelzen  mit  Alkali  ein  Phloroglucinderivat  liefernden  Körper 


»)  Ber.  32,  2699—2702.    —  «)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  10,   335—338; 
Ref.  Chera.  Centr.  70,  I,  216. 
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und  einen  löslichen,  Fehlingsche  Lösung  reduzierenden  Körper 
zerfällt  Gthr. 

S.  E.  Boorsma.  Curangin,  das  Glucosid  von  Guranga  amara. 
Jusa.  ^).  —  Curangin^  G4SH77O201  ein  in  Guranga  amara  enthaltenes 
Fiebermittel  vom  Schmelzp.  172^  wird  aus  der  Pflanze  dui'ch 
Ausziehen  mit  Essigäther  gewonnen  und  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Bleiacetat  und  durch  Entbleien  des  Filtrats  gereinigt.  Der 
Verdampfungsrückstand  des  Filtrats  wird  mit  Alkohol-Ghlorofonn- 
mischung  aufgenommen  und  das  Gurangin  mit  Äther  ausgefällt. 
Es  verliert  bei  100®  7  bis  8  Proz,  Wasser,  ist  in  Alkohol,  Ghloro- 
form,  wasserhaltigem  Aceton  und  Essigäther  leicht  löslich,  wenig 
löslich  in  Äther,  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff, in  Wasser  zu  0,18  Proz.  Es  färbt  sich  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  nicht,  mit  Schwefelsäure  lichtgelb,  dann 
violett,  mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure  violett,  mit  Thymol  und 
Schwefelsäure  rosenrot,  mit  Kalium jodat  und  Schwefelsäure  rot- 
braun, dann  grünlich,  mit  Erdmanns  Reagens  lichtbraun,  dann 
violett,  mit  Fröhdes  Reagens  braun,  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  lichtbraun,  dann  grün,  mit  Kaliumpermanganat  und 
Schwefelsäure  braunrot,  mit  Vanadinsäure  und  Schwefelsäure  rot, 
dann  grün,  mit  konzentrierter  Salzsäure  beim  Erhitzen  purpurrot. 
Jodjodkalium  und  Tannin  geben  alkohollösliche  Niederschläge. 
Curangin  gibt  die  Jodoformreaktion,  jedoch  keine  Fällungen  mit 
den  Alkaloidreagenzien  und  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  und 
Barytwasser.  Eine  Benzoylverbindung ,  G48  H^g  Ogo  (G«  H5  G  0\  (?), 
schmilzt  bei  128^  ein  Phenylhydrazinderivat  bei  163<^.  Säuren 
spalten  das  Glycosid  in  Zucker  (zum  größten  Teil  Rhamnose)  und 
in  das  aus  einem  ätherlöslichen  und  einem  ätherunlöslichen 
Körper  bestehende  Curangaegenin*  Beide  Körper,  federförmige 
Kriställchen,  schmelzen  bei  132^,  sind  in  Alkohol,  Essigäther, 
Methyl-  und  Amylalkohol,  Aceton  und  Eisessig  leicht  löslich,  sehr 
vrenig  löslich  in  Petroläther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  im  Gegensatz 
zu  Curangin  in  Natronlauge  und  Ammoniak.  Sie  färben  sich  mit 
Naphtol-  und  Thymolschwefelsäure  braun,  mit  Erdmanns  Reagens 
dunkelgelb,  mit  Fröhdes  Reagens  grün,  bdm  Kochen  mit  Salz- 
säure purpurfarben  mit  grüner  Fluorescenz.  Wahrscheinlich  geht 
der  ätherlösliche  Körper  bei  längerem  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  in  den  unlöslichen  über.  Gthr. 


^)  Neded.  TijdBohr.  Pbann.  VL,  303—316,  327—336;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  II|  991—992,  1125. 
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A.  Edinger.  Über  die  Molekulargröße  des  Digitogenins  und 
seiner  Abbauprodukte  i).  —  Verfasser  hat  das  Molekulargewicht 
des  Digitogenins^  Ci6H240:,,  der  Digitog&iismre^  C14H22O4,  Hydro- 
digitosäure^  C13H22O3,  Digitsäurc^  C,oHi6  04,  und  des  Digitonins^ 
C27H46()i4,  bestimmt  und,  je  nach  der  Löslichkeit  des  betreffenden 
Körpers,  entweder  Alkohol  oder  Eisessig  oder  Naphtalin  in  An- 
wendung gebracht.  Die  vom  Verfasser  erhaltenen  Resultate  zeigen, 
daß  sämtliche  bisher  angenommenen,  oben  angegebenen  Formeln 
zu  verdoppeln  sind.  Die  in  Frage  kommenden  Säuren  sind  dem- 
nach zweibasisch  statt  einbasisch  anzunehmen.  Digitosäure  und 
Hydrodigitosäure  ergaben  bei  den  Versuchen,  ihr  Molekulargewicht 
mittels  Naphtalin  zu  bestimmen,  das  Vierfache  der  bisher  an- 
genommenen Größe,  nämlich  '915  bezw.  929.  Diese  Werte  sind 
aber  als  abnorm  zu  betrachten.  Min. 

H.  Kiliani.  Über  Digitoxin  und  seine  Spaltungsprodukte  2). 
—  Das  Oxim  der  Digitoxose  besitzt  die  Formel  CeHis04N,  das 
Lacton  der  entsprechenden  Carbonsäure  die  Formel  C7H12O5. 
Diese  Tatsachen  zeigen,  daß  die  Digitoxose  zu  den  Zuckerarten 
mit  offener  Kette  gehört'^).  Aus  dem  Verhalten  zu  Silberoxyd 
geht  ferner  hervor,  daß  die  Digitoxose  eine  an  Kohlenstoff  gebun- 
dene CHg- Gruppe  enthält.  —  Durch  Erhitzen  von  Digitoxigenin 
mit  öOproz.  Alkohol  und  Natronlauge  in  einer  Druckflasche  in 
kochendem  Wasser  entsteht  das  Natriumsalz  der  Dixgeninsäure, 
C22H;i3  05Na -}- H3O,  welches  blätterige  Kristalle  bildet  und  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht  löslich  ist.  Die  freie 
Dixgeninsäure^  C2.2H34O5,  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  welche 
zwischen  220  und  230°  alhnählich  erweichen.  Die  Säure  bildet 
sich  aus  dem  Digitoxigenin  nach  der  Gleichung  C22H32O4 -(- HgO 
=  C22H:^4  05;  das  bei  der  Darstellung  verwendete  Natronhydrat 
kann  nicht  durch  Soda  ersetzt  werden.  Durch  Permanganat  wird 
die  Säure  in  alkalischer  Lösung  leicht  oxydiert.  —  W^ie  die 
kristallographische  Untersuchung  zeigt,  ist  die  aus  dem  Digitali- 
genin  durch  Oxydation  mittels  Chromsäure  erhaltene  Substanz*) 
mit.  dem  Toxigenon,  CiyH240:^  oder  CgoH^gOg,  aus  Anhydrodigitoxi- 
genin  identisch.  —  Durch  Erhitzen  von  Digitoxin  mit  öOproz. 
Alkohol  und  Natronlauge  in  einer  Druckflasche  in  kochendem 
Wasser  erhält  man  ein  in  äußerst  feinen  Nädelchen  kristalli- 
sierendes Natriumsalz.   Das  aus  diesem  Salze  mittels  Chlorcalcium 


0  Ben  32,  339  —  341.  —  *)  Ber.  32,  2196—2201;  Arch.  Pharm.  237, 
446—455.  —  *)  Vergl.  Ber.  31,2454;  JB.  f.  1898,  S.  2170.  —  *)  Ber.  31,  2459, 
2462;  JB.  f.  1898,  S.  2170. 
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gewonnene  diffttoxinsaure  Calcium^  (^34 1155012)2 Ca  -f-  (?)3HaO, 
bildet  schöne  Kristalle  und  löst  sich  in  95proz.  Alkohol  leichter 
als  in  Wasser.  3Iin, 

H.  Kiliani.  Über  Digitalinum  verum  und  seine  Spaltungs- 
pn>duktei).  —  Über  diese  Arbeit  wurde  schon  früher  2)  aus 
anderer  Quelle^)  berichtet  Min. 

H.  Kiliani  und  A.  Windaus.  Über  Digitalein*),  —  Wie 
H.  Kiliani  früher'^)  gezeigt  hat,  ist  dasjenige  Material,  welches 
Schmiedeberg  als  Digitalem  beschrieben  hat,  sicher  eine  Ge- 
menge, aus  welchem  insbesondere  regelmäßig  noch  Digikilinum 
verum  isoliert  werden  kann.  Die  Verfasser  haben  diese  Unter- 
suchungen fortgesetzt  und  festgestellt,  daß  sowohl  in  den  Digitalis- 
samen, wie  in  den  praktisch  wichtigeren  Blättern  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  und  sicher  digitalinfreies  Herzgift  —  also  ein 
„Digitalem  im  Sinne  Schmiedebergs**  enthalten  ist.  Das  von 
den  Verfassern  isolierte  Digitalem  ist  weiß,  fast  unlöslich  in 
Chloroform,  Äther,  Benzol  und  in  reinem  Aceton,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  in  einem  Gemisch  von  3  Tln.  Aceton 
mit  1  Tl.  Wasser.  Das  Digitalem  ist  ein  Glucosid;  kristallisierte 
Spaltungsprodukte  konnten  bisher  nicht  gefaßt  werden.  Sehr  auf- 
fallig ist  das  Sauerwerden  der  wässerigen  Digitaleinlösungen. 
Wahrscheinlich  ist  das  Digitalein  ein  Lacton,  welches  sich  durch 
Hydrolj^e  langsam  in  die  entsprechende  Säure  verwandelt;  ein 
Aldehyd  liegt  sicher  nicht  vor.  Das  Digitalein  erzeugt  schon  bei 
0,4  mg  dauernde  Systole.  Nach  Boehm  ruft  das  reine,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Digitalinum  verum  erst  zu  0,5  mg  Vollwirkung 
hervor.  Das  Mercksche  Digitalein  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
wirksamer  und  unwirksamer  Stoffe  und  enthält  noch  wesentliche 
Mengen  V()n  Digitalinum  verum.  Min. 

H.  Kiliani  und  A.  Wind  aus.  Über  Digitogenin  und  seine 
Derivate^).  —  Nach  den  Resultaten  der  von  den  Verfassern  aus- 
geführten übereinstimmenden  Elementaranalysen  erscheinen  für 
das  Digitogenin  im  Zusammenhange  mit  dem  von  Edinger^)  ge- 
fundenen Molekulargewicht  528  bezw.  503  die  Formeln  Cjo  H4S  ^s 
oder  CjoHßoO«  oder  CgiH^aOß  möglich.  Eine  sichere  Entscheidung 
zwischen  diesen  drei  Formeln  ist  nicht  möglich  und  muß  die 
Frage   nach   der   Formel  des  Digitogenins   noch   als   eine   offene 


»)  Arch.  Pharm.  237,  455—458.  —  »)  JB.  f.  1898,  S.  2170.  —  •)  Ber. 
31,  2454.  —  •)  Arch.  Pharm.  237,  458—466.  —  *)  Daselbst  233,  299;  JB.  f. 
I095,  S.  2142  ft.  —  •)  Ber.  32,  2201—2205;  Arch.  Pharm.  237,  466—471.  — 
0  Ber.  32,  339;   dieser  JB.,  S.  2090. 
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betrachtet  werden.  —  Digitogensäure.  Die  Besultate  der  neuen 
Analysen  der  Säure,  des  Magnesiumsalzes,  Gi8H43  0jMg,  und  des 
Gadmiumsalzes,  Ca^jHjjOjjCd-j-HiO,  sprechen  sehr  zu  gunsten  der 
Formel  C28H44O5,,  für  die  Digitogensäure.  Die  Verfasser  bemerken, 
daß  die  Molekulargewichtsbestimmungen  Edingers  nur  deshalb 
zu  niedrig  ausfielen,  weil  er  Säure  verwendete,  die  bei  100^  ge- 
trocknet war;  daß  die  Digitogensäure  hierbei  eine  wesentliche 
Veränderung  erleidet,  wurde  von  den  Verfassern  erst  später  er- 
kannt. Erhitzt  man  Digitogensäure  in  einem  Reagensröhrchen 
kurze  Zeit  auf  160^  so  entsteht  ein  Gemisch  von  Digitosäure 
(Schmelzp.  210°)  und  einer  metameren  Modifikation  der  Digitogen- 
säure. Diese  neue  Verbindung,  ß- Digitogensäure ^  C^siU^^^^  kri- 
stallisiert aus  50proz.  Alkohol  in  großen,  derben  Prismen  vom 
Schmelzp.  105<*,  löst  sich  in  Wasser  und  ist  ebenso  wie  die  Digi- 
togensäure zweibasisch.  Die  /3- Säure  liefert  ein  kristallisiertes 
Magnesiumsalz,  ein  Oxim  und  anscheinend  auch  Oxydigitogen- 
säure.  Der  Digitosäure  kann  nach  neueren  Beobachtungen  viel- 
leicht die  Formel  C^j  H44  O7  statt  der  früher  angenommenen 
(2C18H20O8  4-H2O)  =  C,6H4.2  07  zukommen;  doch  ist  eine  be- 
stimmte Entscheidung  zur  Zeit  noch  nicht  möglich.  Oxydigitogen- 
säure^  nach  Kiliani  (2Ci4H2o04-|~H20),  muß  jetzt  in  erster  Linie 
als  G28H4202^  aufgefaßt  werden;  die  Säure  ist  dreibasisch.   Min, 

M.  Cloetta.  Über  die  Bestandteile  der  Folia  digitalis^).  — 
Kiliani  hatte  das  Vorhandensein  des  sogenannten  Digitalinufn 
verum  und  des  Digitonins  in  den  Digitalisblättem  bestritten,  wäh- 
rend Keller  Digitalin  und  Digitonin  auffinden  konnte.  Nach 
dem  Verfasser  enthalten  Blätter  und  Samen  Digitalin,  Digitonin, 
Digitoxin  und  den  gleichen  Farbstoff,  und  zwar  sind  die  Samen 
reicher  an  Digitalin,  während  die  Blätter  reicher  an  Digitoxin 
sind.  Gthr. 

Franz  Fleischer.  Digitoflavon,  ein  neuer  Körper  aus  der 
Digitalis  purpurea.  (Mitgeteilt  von  E.  Fromm)*).  —  Wie  bereits 
Kiliani 3)  beobachtet  hat,  ist  das  aus  dem  Extrakte  der  Digitali»- 
blätter  mittels  Äther  gewonnene  Digitoxin  regelmäßig  von  einer 
kiistallisierenden  Substanz  begleitet  Verfasser  ha4;  diesen  Körper, 
welchem  der  Name  Digitoflavon  gegeben  wurde,  näher  untersucht. 
Das  als  Nebenprodukt  bei  der  Verarbeitung  größerer  Mengen  von 
Digitalisblättern  auf  Digitoxin  gewonnene  Material  wurde  von  der 


0  Arch.  experim.  Pathol.  u.  PharmakoL  41,  421— 4Ä7.  —   •)  Ber.  32, 
1184—1190;  vergL  JB.  f.  1898,  S.  2138.  —  •)  Arch.  Pharm.  233,  313;  JB.  f. 

1895,  S.  2142  ff. 


Digitoflavon.  20dS 

Firma  C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  geliefert.    Zur  Entfernung  an- 
haftenden Digitoxins  wurde  das  Rohprodukt  anhaltend  mit  Chloro- 
form extrahiert  und  der  Rückstand  aus  TOproz.  Alkohol  umkri- 
stalhsiert    Das  reine  Digitoflavon^  Ci^HioO«  -{-ILiO^  bildet  gelbe 
Kristalle,  ist  in  Äther  wenig,  in  siedendem  Eisessig  oder  Aceton 
mäßig,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich.    Es  schmilzt  bei 
raschem   Erhitzen   bei   etwa   320^,  ist  in   Laugen,  kohlensauren 
Alkalien  und  Ammoniak  löslich,  in  Ammoniumcarbonat  unlöslich, 
wird  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
wieder  abgeschieden,  ist  kein  Glucosid  und  yerhält  sich  wie  ein 
dreiwertiges  Phenol.    Digitoftavontribenjgoat^  G]5H70e(C7H50)s,  ent- 
steht durch   Schütteln   ron  Digitoflayon  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  oder  besser  mit  viel  Sodalösung  und  scheidet  sich 
aus  der  Chloroformlösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  farblosen 
Nädelchen  yom  Schmelzp.  219®  aus,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  sehr  wenig   löslich  sind.     Digitoflavontriacetaty  CigHjOg 
(C, Ha 0)3,  wird  erhalten,  wenn  man  Digitoflavon  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  geschmolzenem  Natriumacetat  kocht;  weiße  Nadeln 
(aus  Alkohol)  Tom  Schmelzp.  221  bis  222<'.    DigitoflavontribenjsoU 
sulfonat^  Cj5H7  0g(CcH6SO,).<,  wird  wie  das  Tribenzoat  mittels 
Benzolsulfochlorid  dargestellt  und  kristallisiert  aus  Chloroform- 
äther in   feinen,  weißen   Nädelchen    vom   Schmelzp.   189^.     Das 
Digitoiiavon  gehört  in  die  Gruppe  der  Flavone,  es  enthält  keine 
Methoxylgruppen    und    liefert    beim   Erhitzen    mit  Ätzkali    und 
wenig  Wasser  auf  170®  Phloroglucin  und  eine  Säure,  welche  wahr- 
scheinlich mit  Protokatechusäure  identisch  ist.    Versetzt  man  die 
Lösung  von  Digitoflavon  in  wenig  siedendem  Eisessig  mit  einer 
konzentrierten   Mineralsäure,    so    bilden   sich  Additionsprodukte, 
welche   beim  Erkalten   in   orangeroten  Nädelchen    kristallisieren 
und  durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden«   Phenylhydrazin,  Hydr- 
oxylamin  und  Semicarbazid  blieben  ohne  Wirkung  auf  das  Digito- 
flayon.     Erhitzt  man  Digitoflavon  mit  konzentrierter  Salzsäure  im 
Rohr  auf  350^  so  entsteht  neben  anderen  amorphen  Substanzen 
in  geringer   Menge   ein  Körper,  welcher   die   Eigenschaften  des 
Brenzkatechins  besitzt  Für  das  Digitoflavon  kommen  die  folgenden 
zwei  Formeln  in  Betracht.    (Die  Formeln  stimmen  nicht  mit  der 
empirischen  Formel.) 

HC      0  CH  CH  HC      0  CH  CH 

EO,cf^^(''^C,c{       V.OH  HO.Cj^'^^/^C.c/        >H 


I        I       '        ^"      ^  oder 

HO.C       CO    ^0/  HO.C      CO    ^         Mtn. 
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M.  W.  Bei]  er  in  ck.  Über  Glucoside  und  Enzyme  in  den 
Wurzeln  einiger  Spiräaarten  ^).  —  Spiraea  ulmaria,  filipendula  und 
palmata  enthalten  in  ihren  Wurzeln  und  in  den  unteren  Teilen 
des  Krautes  ein  Glucosid,  GauUherin^  welches  durch  die  Wirkung 
eines  daneben  vorkommenden  Enzymes,  GauUherase^  Methylsali- 
cylat  abspaltet.  Spiraea  Kamschatica  enthält  außer  obigem  Gluco- 
side noch  ein  anderes,  das  Spiräm^  aus  welchem  sich  Salicylaldehyd 
abspalten  läßt  Das  Gaultherin  wird  aus  den  in  Scheibenform 
geschnittenen  Wurzelknollen  der  Spiraea  filipendula  durch  Aus- 
ziehen mit  stark  kochendem  Wasser  oder  siedendem  Alkohol  ge- 
wonnen, wobei  das  Enzym  zerstört  wird.  Durch  Eindampfen  der 
Lösung  erhält  man  das  Glucosid  im  amorphen  Zustande.  Zur  Ge- 
winnung des  Enzyms  zerreibt  man  die  lebenden  Wurzeln  derselben 
Spiräaart  in  gelinder  Wärme  (hierbei  wird  infolge  der  Berührung  von 
Enzym  und  Glucosid  letzteres  zersetzt),  wäscht  den  teigigen 
Wurzelrückstand  mit  Alkohol  aus  und  trocknet  ihn  bei  Brut- 
temperatur. Der  wässerige  Auszug  desselben  liefert  durch  Fällen 
mit  Alkohol  ein  enzymhaltiges  Präparat.  Salicin  und  AmygdaUn 
werden  durch  das  Enzym  nicht  gespalten.  Verfasser  sieht  in  dem 
starken  Geruch  der  flüchtigen  öle,  welche  sich  aus  den  Gluco- 
siden  gewisser  Pflanzen  bei  deren  Verletzung  bilden,  einen  Schutz 
gegen  den  Angriff  nagender  Insekten  und  anderer  Tiere.  Auch 
gewisse  Schimmel-  und  Saccharomycesarten  werden  durch  das 
Gaultheriaöl  und  namentlich  durch  das  Kapuzinerkressenöl  in 
ihrem  Wachstume  gehemmt.  Hierauf  will  Verfasser  eine  Methode 
zur  Trennung  der  Essigsäure-  und  Milchsäuremikrokokken  von 
den  leicht  zerstörbaren  Kahmpilzen  gründen.  Kühn, 

Hondas.  Beitrag  zum  Studium  des  Epheus;  Darstellung  des 
Hederins^).  —  Verfasser  hat  eine  neue  Untersuchung  über  die 
Glycoside  des  Epheus  ausgeführt  In  der  vorliegenden  Abhandlang 
wird  das  Hederin^  C64H104O19,  beschrieben.  Dieses  Glycosid  kri- 
stallisiert aus  90proz.  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  248°,  ist  in  Wasser,  Petroläther  und  Choroform  unlös- 
lich, löst  sich  in  Äther  und  Benzol  in  Spuren,  besser  in  Alkohol 
und  Aceton  auf.  Es  löst  sich  in  der  Wärme  in  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten  leicht  auf  und  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  bei 
22°  Uj)  =  16,27°.  Die  Spaltung  mit  4proz.  Schwefelsäure  in  der 
Siedehitze  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CmH.o-O,«    =    CeH,,0,    +    CeH„0,    +    2C„H,oO, 
Hederin  Ilederose  Rhamnose  Hederidin 


^)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  [2]  5,  425—429.  —  *)  Compt.  rend. 
1JJ8,  1463—1465;   J.  Pharm.  Chim.  [6]  10.  49—53. 
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Das  Hederidin  kristallisiert  aus  siedendem,  90proz.  Alkohol  in 
glänzenden,  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp.  324^  und  ist  in 
Wasser,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  unlöslich.  Die  Hederose, 
C,;HisOe,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  155<^,  ist  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  zeigt  bei  22»  a^)  =  + 102,66».  Die  bei  der 
Spaltung  entstandene  Rhamnose  kristallisierte  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  93®  und  zeigte  a^)  =  -\-9,^^,  Min. 

J.  L.  W.  Thudichum.  Einige  Reaktionen  des  Phrenosins, 
des  Cerebro-Galactosids  aus  dem  menschlichen  Gehirn  >).  —  Das 
vom  Verfasser  im  Gehirn  des  Menschen  und  einiger  höherer  Tiere 
entdeckte  Phrenosin^)  gibt  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  oder 
Alkalien  Neurostearinsäure,  CmHgßOa,  Galactocerebrose,  CeHijO^., 
und  Sphingosin,  C,7H3j,OaN.  Die  Spaltung  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  C^iH^.O.X  4-  2HaO  =  C.sHg.O,  +  C,H,  A  +  C^^H« AN. 
Wird  Phrenosin  im  Mörser  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Merkurini  trat  zerrieben,  so  entsteht  ein  in  starker  Salpetersäure 
ganz  lösliches  Produkt,  welches  daraus  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt wird.  Der  neue  Körper  ist  in  Äther  leicht  löslich,  bildet 
eine  schneeweiße,  harte  Masse  und  verkleistert  mit  Wasser.  In 
alkoholischer  Lösung  entsteht  mit  Quecksilbernitrat  ein  Phrenosin- 
Quecksilbemitrat  (N :  Hg  =  3 : 4),  welches  ein  weißes  Pulver  bildet. 
Wird  dieses  Salz  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  so 
entsteht  unter  Eliminierung  eines  löslichen  Quecksilbersalzes  ein 
Dimerkuronitrat-Trimerkurioxydhydrai  des  Phrenosins^  C4iH7.,Oj,N 
^  2(HgN0s)  -f  3(HgO)  +  2H2  0,  welches  einen  weißen  Nieder- 
schlag bildet  und  beim  Erhitzen  auf  95  bis  105«  in  eine  gelbe, 
in  Äther  mit  roter  Farbe  lösliche  Substanz  übergeht.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  gibt 
das  Phrenosin  Neurostearinsäure  vom  Schmelzp.  84»;  Phrenylin, 
eine  neutrale,  stickstoffhaltige  Substanz  vom  Schmelzp.  130"; 
Schleimsäure  (Galactose- Säure);  eine  rotgefärbte,  harzige  Säure; 
einen  neutralen,  in  Äther  leicht  löslichen,  dem  Phrenylin  ver- 
wandten Körper.  Das  SpÄin^osm,  C17  Hg:,  OgN,  das  chemoly tische 
Alkaloid  aus  Phrenosin,  bildet,  aus  dem  Sulfat  abgeschieden,  eine 
weiße  Masse  von  der  Konsistenz  des  Schweinefettes  und  vom 
Schmelzp.  100®  und  stoUt  in  diesem  Zustande  ein  mit  vielen  Mole- 
külen Wasser  verbundenes  Hydrat  dar.  Durch  vollständiges  Aus- 
trocknen erhält  man  eine  feste,  pulverisierbare  Masse  vom  Schmelzp. 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  487—506.  —  «)  Daselbst  [2]  25,  19  u.  53,  80; 
JB.  f.  1882,  S.  1219;  f.  1896,  S.  1618. 
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75  bis  800.  X)ae  heiße,  ölige  Sphingosin  ist  leicht  in  wenig  Äther 
löslich  and  kann  aus  Äther  oder  aus  absolutem  Alkohol  in  Kristallen 
erhalten  werden;  es  quillt  in  Wasser  auf  und  ist  in  heißem  Wasser 
etwas  löslich.  Die  gelbliche  Lösung  des  Alkaloids  in  Vitriolöl  nimmt 
auf  Zusatz  von  etwas  dickem  Rohrzuckersirup  schnell  eine  tief  pur- 
purne Farbe  an  (Purpur-  oder  Oleochoidreaktion).  Sähe  des  Sphingo- 
sins,  (Ci7H8509N)2  .H2SO4,  weiße,  harte  Masse,  wird  in  heißem  Alkohol 
zähe,  ist  löslich  in  Benzol  und  löslich  in  Äther  bei  Überschuß  an 
Säure;  C17H85O2N .  HCl,  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Wasser  in 
Nadeln,  die  eine  verfilzte  Masse  bilden;  CiyHasOgN .  HNO3,  wird 
aus  Alkohol  oder  Amylalkohol  umkristallisiert  und  ist  ein  fester, 
harter,  weißer,  kristallinischer  Körper;  in  heißem  Wasser  löst  es 
sich  klar  und  farblos  auf;  die  konzentrierte  Lösung  ist  schleimig 
oder  ölig;  das  Nitrat  gibt  mit  Metallnitraten  einige  Fällungs- 
reaktionen. Das  Sphingosin  gibt  mit  Platinchlorid  und  mit  Pikrin- 
säure dicke  Niederschläge.  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
entsteht  aus  dem  Nitrat  der  Base  die  Verbindung  Giytlsr^OaN 
-f-HgNOs,  weißer,  kreidiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Salzsäure;  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser 
alle  Salpetersäure  und  verwandelt  sich  in  Sphingosinquecksilber- 
oxyd^  C17H35O2N  .HgO,  welches  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
eine  mit  der  Palmitinsäure  isomere  Säure  liefert  Versetzt  man 
die  Lösung  eines  Gemisches  von  Sphingosin  und  Psychosin  in 
salpetersaurem  Wasser  mit  einer  wässerigen  Platinchloridlösung, 
so  erhält  man  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  (CjjHjsOaN.  HCl) 
(Cj3H4.r,07N)PtCl4,  welches  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  kristalli- 
siert, löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Salzsäure  ist  Das  Sphingosyl 
ist  das  stickstoffhaltige  Radikal  des  Phrenosins,  des  Kerasins  und 
auch  der  zweite  stickstoffhaltige  Kern  in  dem  Monophosphatid  Sphingo- 
myeltn^  CsgHuiOjoNjP,  welches  beim  Behandeln  mit  Baryt  Neurin, 
mit  Chlorcadmium  einen  Niederschlag,  CjiHgsOioNaP -j- 2CdClj, 
liefert.  Das  Phosphatid  enthält  kein  Glycerol  und  liefert  keine 
Glycerophosphorsäure.  Das  Sphingosin  ist  ein  Heilmittel  von  be- 
sonderer Wirkungskraft  in  Krankheiten  des  Nervensystems  und 
der  MeduUa.  Min. 

A.  P.  N.  Franchimont.  Über  das  Plumierid.  (Erste  Mittei- 
lung)*). —  Das  von  Boorsma  zuerst  beschriebene  Plumierid  ist, 
wie  die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  mit  dem  von  E.  Merck 
ebenfalls  aus  Plumiera  acutifolia  isolierten  Bitterstoff  identisch. 
Das  Plumierid  löst  sich  in  heißem  Wasser  leichter  als  in  kaltem 


*)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  334—350. 
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und  krietallisiert  mit  Kristall wasser;  aus  Essigester,  in  welchem 
das  Plumierid  schwer  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  wasserfreien, 
rhombischen  Prismen  aus,  die  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol 
schwer,  in  Methylalkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Plumierid  zeigt 
in  wässeriger  Lösung  bei  20<^  c^d  =  — 106,64^  in  alkoholischer 
Lösung  osp  =  1,37®  und  schmilzt  bei  153<^;  das  wasserfreie  Plu- 
mierid schmilzt  nicht  Beim  Kochen  mit  5proz.  Salzsäure  unter 
Rückfluß  gibt  das  Plumierid  Glucose,  es  ist  daher  ein  Glucosid. 
Beim  Behandeln  mit  lOproz.  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur geht  es  in  Plumieridinsäure  über,  welche  leicht  kristallisiert, 
in  kaltem  Wasser  und  in  Methylalkohol  wenig  löslich,  in  Äthyl- 
alkohol fast  unlöslich,  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  unlöslich 
ist  Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  200^,  ohne  zu 
schmelzen,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  a^  =  etwa  — 124<>  und  ist 
noch  ein  Glucosid.  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  löslich;  das 
Kaliumsalz  bildet  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Kristalle.  Min. 

A.  P.  N.  Franchimont  Über  das  Plumierid.  (Berichtigung)  i). 

—  Li  seiner  Mitteilung  über  das  Plumierid^)  hatte  Verfasser  irr- 
tümlich angegeben,  daß  Boorsma  bei  den  Analysen  des  Gluco- 
sids  im  l^Iittel  €40,66  und  He^oi  gefunden  hatte.  In  Wirklichkeit 
fand  Boorsma  650,66  und  H5,ofi.  Min, 

P.  Cazeneuve  und  P.  Breteau.  Über  das  Solanin s).  — 
Die  Zusammensetzung  des  Sölanins  entspricht  nach  Zwenger  und 
Kind*)  der  Formel  C4SH71OCN,  nach  Kletzinsky*)  der  Formel 
CjiHjsO;^,  nach  Hilger^)  der  Formel  C45HS7O1.HN  und  nach 
Firbas^)  der  Formel  0^2  HjaO^jN.  Das  von  den  Verfassern  analy- 
sierte Solanin  wurde  in  folgender  Weise  gewonnen.  Kartoffelkeime 
(bis  10  cm  lang)  wurden  mit  dem  halben  Gewicht  gelöschten 
Kalkes  verrieben,  die  Mischung  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet  und  dann  mit  93proz.  Alkohol  extrahiert. 
Die  schwach  gelblich  gefärbte,  alkoholische  Lösung  wird  im 
Vakuum  bei  40  bis  45<)  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  und 
die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Kristalle  mit  Ligroin  und 
Äther  gewaschen.  Das  so  gewonnene  Produkt  schmilzt  nach 
wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  250°,  bildet  farb- 
lose, leichte,  seideglänzende  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Äther  un- 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  477.  —  •)  Vergl.  vorstehendes  Referat. 

—  ■)  Compt.  rend.  128,  887—890;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  428—431;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  9,  465—468.  —  ♦)  Ann.  Chem.  118,  129.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  7, 
452.  ^  *)  Ann.  Chem.  195,  321.  —  0  Monatsh.  Chem.  10,  543;  JB.  f.  1889, 
S.  2027  f.,  2107. 

Jfthrab«r.  f.  Ch«m.  a.  ■.  w.  Ar  1899.  ^32 
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löslich  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CasH^jOioN-f-SHjO. 
Das  Solanin  besitzt  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnter 
Salzsäure  auf  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  eine  in 
Äther  lösliche,  kristallinische,  bei  190<^  schmelzende  Substanz  (Sola- 
nidin?)  und  einen  reduzierenden  Zucker,  welcher  ein  Osazon  gibt. 
Das  von  den  Verfassern  gewonnene  Solanin  färbt  sich  mit  Schwefel- 
säuremonohydrat kaum  gelb;  diese  Färbung  wird  an  den  ßändern 
mit  der  Zeit  schwach  rosa  und  dann  violett.  Mit  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,5)  entsteht  eine  farblose  Lösung,  die  nach  langer 
Zeit  kaum  rosa  wird.  Mit  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,171)  bleibt  das 
Solanin  der  Verfasser  ganz  farblos,  mit  einem  warmen  Gemisch 
von  absolutem  Alkohol  (9  Tln.)  und  Schwefelsäuremonohydrat 
(6  Tln.)  färbt  es  sich  hellgrün.  Min. 

Bauer.  Über  Solaningehalt  von  Speisekartoffeln  und  über 
eine  scharfe  Reaktion  zum  Nachweis  des  Alkaloidsi).  —  Bei  der 
Untersuchung  von  gesunden,  gekochten  und  nachher  geschälten 
Kartoffeln  des  Jahrgangs  1897  und  1898  nach  der  Methode  von 
G.  Meyer 2)  fand  Verfasser  0,02  g  resp.  0,026  g  Solanin  in  1  kg. 
Als  ein  durchaus  zuverlässiges  Reagens  zum  Nachweis  sehr  ge- 
ringer Mengen  Solanin  hat  sich  nach  den  Beobachtungen  des 
Verfassers  die  Lösung  der  Tellur  säure  in  mäßig  verdünnter  Schwefel- 
säure erwiesen.  Dieselbe  erzeugt,  mit  dem  Alkaloid  auf  dem 
Wasserbade  gelinde  erwärmt,  eine  intensiv  himbeerrote  Färbung, 
welche  zwei  bis  drei  Stunden  bestehen  bleibt.  Mit  anderen  Alka- 
loiden,  wie  Atropin,  Morphin,  Chinin  u.  s.  w.,  tritt  diese  Reaktion 
nicht  ein.  Min. 

H.  Ritthausen.  Über  die  Zusammensetzung  des  Vicins^).  — 
Aus  dem  Mittel  sämtlicher  Analysen  ergibt  sich  für  das  Vidn*) 
ungezwungen  die  empirische  Formel  C^HigNaOe.  Da  das  Vicin 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Zucker  abspaltet,  demnach  ein 
Glucosid  ist,  so  muß  die  Molekularformel  größer  sein.  Eine 
Molekulargewichtsbestimmung  liegt  bisher  nicht  vor.  Ld. 

H.  Ritt  hausen.  Über  Divicin  0).  —  Das  durch  Erhitzen  des 
Vicins  mit  20-  bis  30  proz.  Schwefelsäure  erhaltene,  stickstoffreiche 
Spaltungsprodukt  Divicin  hat  nach  zahlreichen  Analysen  die 
Formel  C4H7N4O2.  Dasselbe  ist  nicht  sehr  beständig,  es  wird 
beim  Aufbewahren  dunkelgelb  bis  braun,  und  beim  Umkristalli- 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,  S.  99—- 100.  —  *)  Arcb.  experim.  Pathol. 
u,  Pharmakol.  23,  361.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  480—481.  —  *)  Vergl.  JB. 
f.  1896,  S.  1623.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2J  59,  482—486. 
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sieren  aus  heißem  Wasser  wird  es  teilweise  zersetzt  Die  wässerige 
Lösung  des  Divicins  reduziert  Silberlösung,  Quecksilberchlorid, 
Phosphormolybdänsäure  und  Phosphorwolframsäure.  Die  Lösung 
wird  gefällt  durch  yerdünnte  Schwefelsäure,  Pikrinsäure,  Kalium- 
wismutjodid,  Kaliumquecksilberjodid.  Durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure scheint  das  Divicin  in  AUantoin  überzugehen.  Zum 
Schlüsse  wird  die  kristallographische  Untersuchung  des  Divicins 
mitgeteilt  Ld. 

H.  Ritthausen  und  Preuß.  Zusammensetzung  des  Convicins 
aus  Wicken-  und  Saubohnensamen  i).  —  Wiederholte  Untersuchung 
des  Convicins^)  aus  Saubohnen  hat  ergeben,  daß  dasselbe  mit 
dem  Convicin  aus  Wicken  identisch  ist.  Durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  liefert  das  Convicin  Alloxantin.  Da 
Vicin  als  Glucosid  erkannt,  Convicin  warscheinlich  auch  ein  sol- 
ches ist,  so  kann  ihre  Verwandtschaft  miteinander  in  der  Kon- 
stitution kaum  bezweifelt  werden.  Ld, 

Brieger.  über  das  Pfeilgift  der  Wakamba(Deutsch-Ostafrika)^). 
—  Das  Wakamba-Pfeilffiß  von  digitalisähnlicher  Wirkung  wurde 
der  Rohmasse  mit  Alkohol  entzogen,  die  Lösung  verdampft,  der 
Rückstand  zur  Entfernung  eines  wachsähnlichen  Körpers  mit 
Benzol,  sodann  mit  Wasser  behandelt  und  die  filtrierte,  wässerige 
Lösung  eingeengt.  Das  Gift  schied  sich  in  kristallinischer  Form 
ab,  konnte  mit  Tierkohle  gereinigt  und  aus  Wasser  umkristallisiert 
werden.  Es  ist  unlöslich  in  Äther,  Essigester,  Chloroform  und 
Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol,  besitzt  die  Zusammensetzung  C^9H4eOi9  und  hat 
Ähnlichkeit  mit  dem  von  Arnaud*)  aus  dem  Ouabaioholz  iso- 
lierten Ouabain.  Der  Schmelzpunkt  liegt,  wenn  das  Gift  aus 
heiß  gesättigter  Lösung  in  wasserfreien  Nadeln  kristallisiert,  bei 
182  bis  184^  bei  93  bis  94<>,  wenn  es  langsam  aus  kalter  Lösung 
in  Platten  mit  20  Proz.  Wasser  auskristallisiert.  Für  eine  4proz. 
wässerige  Lösung  ist  [u]j)  =  —  37ö.  Der  Körper  gehört  zu  den 
Glucosiden,  reduziert  Fehlingsche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen 
mit  Säuren,  wobei  sich  ein  gelber,  ungiftiger  Körper  abscheidet, 
gibt  nach  der  Inversion  ein  Glucosazon  und  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  Gerbsäure  und  die  gebräuchlichsten  Alkaloidreagenzien 
nicht  gefällt.  Ein  amorphes,  ungiftiges  Glucosid  konnte  gleichfalls 
isoliert  werden.  Gthr. 


•)  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  487—488.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  1018.  —  «)  Deutsche 
med.  Wocbenschr.  25,  Nr.  39.  —  -•)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2172  ff. 
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Bitterstoffe  und  indifi^rente  Stoffe. 

E.  Leger.    Über  die  Aloine').  —  Aus  der  mit  kaltem  Aceton 
behandelten  Natalaloe   hat  Verfasser  durch  Extraktion  mit  sie- 
dendem Methylalkohol  neben  dem  schon  bekannten  Nataloin  ein 
neues  Aloin,   das   Homonataloin,   isoliert.     Die   Trennung   dieser 
Aloine   erfolgt  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  siedendem 
Methylalkohol.    Das  in  diesem  Lösungsmittel  leichter  lösliche  Na- 
taloin^ CieHigOj,  kristallisiert  in  gelblichen  Blättchen,  ist  fast  un-  - 
löslich  in  Wasser  und  in  Äther  und  löst  sich  in  Methylalkohol            1 
schwerer  als  Barbaloin  auf.    In  Ätzalkalien,  Ammoniak  und  Py- 
ridin ist  das  Nataloin  löslich  und  wird  aus  den  alkalischen  Lö- 
sungen durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.    Schwer  löslich  in  Salz- 
säure, Bromwasserstoffsäure   und  in  Essigsäure.    Beim  Behandeln 
des  Nataloins  mit  Acetylchlorid  erhält  man  nur  geringe  Mengen 
eines  kristallisierten  Acetylnataloins;  das  Hauptprodukt  der  Re- 
aktion ist  eine  gelbe,  amorphe,  in  Äther  sehr  leicht  lösliche  Sub- 
stanz.    Tribenzoylnaialoin^  Ci6Hiß(C7  Hs  0)^07,   bildet  sich  durch 
Einwirkung   von   Benzoylchlorid   auf   Nataloin   in   Pyridinlösung; 
gelbe  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in    Wasser    und    in    verdünnten    Säuren.      Tetrabenjsoylnatdloin, 
CieHi4(C7Hß  0)^07,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Tribenzoylnata- 
loins  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  im  Rohr  auf  100^  und 
bildet  gelbe,  amorphe  Körner.     Das  Homonataloin^  C15H16O7,  kri- 
stallisiert aus  Methylalkohol  oder  verdünntem  Aceton  in  gelben 
Blättchen  und  gibt  ein  amorphes,  in  Äther  leicht  lösliches  Acetyl- 
derivat.    Das  Triben^oylhofnonataloin,  Ci.ijHi3(C7H50)307,  und  das 
Tetrabenzoylho^yxonataloin  ^  C15H1 2  (07^.0)407,  werden  in  analoger 
Weise  wie  die  entsprechenden  Derivate  des  Nataloins  dargestellt 
und  scheiden  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  roten  Kömern  ab. 
Die    oben    beschriebenen    Aloine    zeigen    folgende    Reaktionen : 
a)  Die  schwefelsaure  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  eines  Körnchens 
Mangansuperoxyd  oder  Kaliumbichromat  grün,   b)  Beim  Versetzen 
der  Lösung  in  Natronlauge  mit  einem  Körnchen  Ammoniumper- 
sulfat   entsteht    langsam    eine    violette   Färbung.      Durch   diese 
Farbenreaktionen  unterscheiden  sich  das  Nataloin  und  das  Homo- 
nataloin vom  Barbaloin.                                                           Min, 

E.  Leger.    Über  die  Aloine 2).  —  Barbaloin^  CieHieO?  (Dar- 
stellung aus  der  Barbadosaloe,  vergl.  das  Original),  kristallisiert 

')  Compt.  rend.  128 ,   1401—1403 ;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2197.  — 
•)  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  668 — 673  j  vergl.  auch  vorstehendes  Referat 
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aas  Methylalkohol  in  langen,  gelben  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  in  Essigsäure,  Ätzalkalien,  Am- 
moniak und  Pyridin;  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  leichter  als 
in  kaltem.  Das  aus  Methylalkohol  umkristallisierte  Barbaloin 
eutbält  1  Mol.  Kristall wasser;  aus  heißem  Wasser  erhält  man 
gelbe  Nadeln  von  der  Formel  C10  Hi^  O7  +  3  H2  0.  Beim  Be- 
handeln mit  überschüssigem  Natriumhypobromit  gibt  das  Barba- 
loin Kohlensäure,  Oxalsäure  und  TetrabromkohlenstofE.  Dibenzoyl- 
barbaloin^  Cie  Hj^  (C7  H5  0)2  O7 ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Barbaloin  in  Pyridinlösung  und  bildet  eine 
gelbe,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Das  in  analoger  Weise  dar- 
gestellte Biacetylbarbaloin,  C,eHi4(C2HsO)a07,  ist  amorph.  Durch 
Erhitzen  des  Dibenzoylderivates  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid 
im  Rohr  auf  100^  entsteht  das  Tribenzoylbarba1oin^Cisllis(Cjl{j,0)iOjy 
welches  eine  hellgelbe  Masse  bildet  und  in  Äther  leichter,  in 
Alkohol  weniger  löslich  ist  als  das  Dibenzoylderivat.  Min. 

E.  Leger.  Über  das  Barbaloin  1).  —  Hierüber  wurde  bereits 
im  vorigen  Jahre')  aus  anderer  Quelle  berichtet.  Min. 

0.  A.  Oesterle.  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Aloins').  — 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin  in  alkoholischer  Lö- 
sung wird  Aloe-Emodin  gebildet.  Zuckerabspaltung  konnte  bei 
diesem  Prozesse  nicht  nachgewiesen  werden.  Der  Körper,  den 
Rochleder ^)  als  mit  Rottlerin  identisch  angesehen  hat,  ist 
Aloe-Eniodin.  Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  der  Salzsäure- 
einwirkung mit  siedendem  Toluol  extrahiert  und  die  Toluollösung 
mit  Blutkohle  gekocht.  Man  erhält  so  feine,  gelborange  gefärbte 
Nädelchen,  welche  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  To- 
luol und  Eisessig  und  anhaltendem  Trocknen  bei  120  bis  150® 
den  Schmelzp.  224®  zeigen.  Tschirch  und  Pedersen^)  fanden 
als  Schmelzpunkt  des  Aloe-Emodins  216®.  Die  Zusammensetzung 
des  Aloe-Emodins  entspricht  der  Formel  CißHjoOj.  Durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  am  Rückfluß- 
kühler entsteht  ein  Diacetylderivat,  CißH,,  05(02  Hg  0)2,  welches  hell- 
gelbe Nadeln  vom  Schmelzp.  177  bis  178®  bildet.  Die  Oxydation 
des  Aloins  mit  Chromsäuregemisch  ergibt  Produkte,  aus  denen 
sich  ein  gut  kristallisierender  Körper  isolieren  läßt,  dessen  Zu- 
sammensetzung jedenfalls  nicht  diejenige  eines  Tetraoxymethyl- 
anthrachinons ")   ist.   —  Dieses   Oxydationsprodukt,    für   welches 

»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  21,  673-676.  —  «)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2179. 
—  •)  Arch.  Pharm.  237,  81—92.  —  *)  JB.  f.  1863,  S.  598.  —  *)  Arch.  Pharm. 
236,  206;  JB.  f.  1898,  S.2120.  —  ")  Vergl.  Tschirch,  Ber.  deutsch,  pharm. 
Ge«.  1898,  S.  190;  JB.  f.  1898,  S.  2041. 
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Verfasser  den  Namen  Alochrysin  vorschlägt,  wird  nach  mehr- 
maligem, abwechselungsweisen  Umkristallisieren  aus  Toluol  und 
Eisessig  in  feinen,  orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmelzp.  223  bis 
224^  erhalten.  Das  Alochrysin  ist  sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  Spiritus,  Äther, 
Chloroform,  Toluol,  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  löslich  in 
Alkalien  mit  roter  Farbe;  mit  Essigsäureanhydrid* und  Natrium- 
acetat  liefert  es  einen  in  gelben  Nadeln  kristallisierenden  Körper 
vom  Schmelzp.  245^  Min. 

0.  A.  Oesterle.  Über  Aloe-Emodin  und  Frangula-Emodin  *). 
—  Verfasser  hat  schon  früher  2)  die  Darstellung  des  Aloe-Emodins 
aus  Aloin  beschrieben.  Als  Nebenprodukt  erhält  man  einen 
schwarzvioletten,  in  Chloroform  unlöslichen  Körper,  der  einige 
Ähnlichkeit  mit  dem  von  Tschirch  und  Pedersen^)  dargestellten 
Alonigrin  zeigt.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkalien  mit  rotbrauner 
Farbe  und  läßt  sich  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder 
ausfällen;  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  er  sich 
kirschrot.  Zur  Darstellung  des  Emodins  aus  der  Frangularinde 
zieht  man  dieselbe  kalt  mit  verdünntem  Ammoniak  aus  und  fällt 
den  Auszug  mit  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Spiritus 
extrahiert,  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  erhitzt  und  hier- 
auf mit  Wasser  gefällt.  Der  scharf  getrocknete  Niederschlag  wird 
mit  heißem  Toluol  ausgezogen;  das  Emodin  scheidet  sich  aus 
Toluol  in  dunkel  gefärbten  Krusten  ab.  Durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren aus  siedendem  Toluol  unter  Zusatz  von  Blutkohle 
wird  es  immer  heller  und  kann  schließlich  aus  Eisessig  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  Von  rotoranger  Farbe  erhalten  werden.  Das 
Frangtda-Emodin  schmilzt  bei  250°.  Aloe-Emodin  und  Frangula- 
Emodin  lösen  sich  in  verdünntem  Ammoniak  mit  roter  Farbe  mit 
Blaustich.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bilden  die  beiden 
Emodine  ebenfalls  intensiv  rot  gefärbte  Lösungen.  Die  tiefrot 
gefärbten  Lösungen  der  Emodine  in  verdünnter  Kalilauge  werden 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniumpersulfat  vollständig  farblos.  Er- 
hitzt man  die  Emodine  einige  Zeit  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, bringt  dann  einige  Tropfen  dieser  Schwefelsäuremischungen 
in  Wasser  und  übersättigt  mit-  Ammoniak,  so  entsteht  bei 
Frangula- Emodin  eine  kirschrote,  bei  Aloe-Emodin  hingegen 
eine  deutlich  violette  Färbung.  Auch  gegen  Barytwasser  zeigen 
die   beiden   Emodine    verschiedenes   Verhalten.     Übergießt    man 


»)  Arch.  Pharm.  237,  699—704.   —    «)  Vergl.  vorstehendes  Referat.  — 
*)  Arch.  Pharm.  236,  206;  JB.  f.  1898,  S.  2120. 
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einige  Kristalle  Yon  Frangula-Emodin  mit  kaltem  Barytwasser,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  Sekunden  eine  intensiv  kirsch- 
rote Färbung  an;  beim  Aloe-Emodin  färbt  sich  hingegen  die 
Flüssigkeit  kaum  rosa.  Erhitzt  man  Aloe-Emodin  mit  Propion- 
sänreanhjdrid  unter  Zusatz  yon  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
un  Rücktiußkühler  und  kristallisiert  das  Reaktionsprodukt  aus 
Terdünntem  Alkohol  um,  so  erhäjit  man  schwefelgelbe  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  152  bis  153^.  Aus  Frangula-Emodin  und  Propionsäure- 
anhydrid  erhält  man  Nädelchen  von  dunkel  maisgelber  Farbe  und 
dem  Schmelzp.  121  bis  122^.  Aloe-Emodin  liefert  beim  Schütteln 
mit  Benzoylcblorid  und  Natronlauge  ein  Tribenzoylderivat^  CigHjOg 
(COC^H .),,  welches  aus  Essigäther  in  hell  citronengelben  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  235®  kristallisiert.  Aus  Frangula-Emodin  entsteht 
ein  Dibenzayiderivat^  Ci.iiH8  0ä(COC5H6)j,  welches  bräunlich  gelbe 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  225®  bildet.  Dieses  Dibenzoylderivat 
verhält  sich  ähnlich  wie  das  Benzoylaloe-Emodin,  d.  h.  es  löst  sich 
leicbt  in  Chloroform  und  Toluol  und  läßt  sich  aus  Chloroform 
durch  Alkohol,  aus  Toluol  durch  Petroläther  wieder  ausscheiden. 
Obige  Tatsachen  zeigen,  daß  die  beiden  Emodine  nicht  identisch, 
sondern  isomere  Verbindungen  der  Formel  CijHioOs  sind.  Beide 
Emodine  liefern  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
essigsaurer  Lösung  kristallisierende  Produkte,  die  sich  mit  Alkalien 
nicht  mehr  rot  färben.  Min. 

W.  Stoeder.  Aloin  und  Aloe  vom  Kap^).  —  Das  aus  Kap- 
Aloe  gewonnene  Aloin  ist  stickstofffrei  und  enthält  neben  6,14  Proz. 
Wasser  57,6  bis  57,8  Proz.  Kohlenstoff  und  5,3  bis  5,4  Proz. 
Wasserstoff.  Es  schmilzt  zwischen  119  und  121^  und  löst  sich  bei 
15«^  in  116  Tln.  Wasser  und  1672  Tln.  Äther.  Nur  die  wässerige 
Lösung  gibt  nach  längerem  Stehen  oder  kurzem  Erhitzen  die 
Bornträgersche  Reaktion.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösung färbt  sich  die  Lösung  kanariengelb,  bei  Anwesenheit 
von  blausäurehaltigem  Wasser  im  Überschuß  kirschrot.  (Klunge- 
sche  Reaktion.)  Gthr. 

Adrian  und  A.  Trillat.  Über  das  Anabsinthin,  eine  neue, 
ans  Absinth  gewonnene  Substanz  s).  —  Durch  Extraktion  der  grob 
gepulverten  Pflanze  mit  Alkohol  haben  die  Verfasser  eine  neue, 
weiße,  kristallinische  Su1)stanz  gewonnen,  die  sie  Anabsinthin 
nennen.  Das  Anabsinthin,  C18H24O4,  kristallisiert  aus  verdünntem 


*)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  33—36 ;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  691.  — 
•)  Compt  rend.  128,  115—117;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  234—236;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  9,  97—99;  vergl.  auch  Compt.  rend.  127,  874;  JB.  f.  1898,  S.2178. 
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Alkohol  in  langen,  weißen,  prismatischen  Nadeln,  besitzt  einen 
bitteren  Geschmack,  schmilzt  bei  258  bis  259^  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  und 
scheidet  sich  aus  Aceton  in  schönen,  großen  Kristallen  ab.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Anabsinthin  mit  rot- 
violetter Farbe,  welche  dann  in  Blau  übergeht  Mit  yerdünnter 
Salzsäure  entsteht  eine  braune  Färbung  und  bei  Zusatz  von  Wasser 
eine  schwache,  grüne  Fluoreszenz.  Feh  Fing  sehe  Lösung  wird 
nicht  reduziert,  mit  Phenylhydrazin  entsteht  keine  Verbindung. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Anabsinthin  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  ein  Ol,  das  sich  an  der  Luft  rasch  grün  und 
dann  blau  färbt.  Min. 

Hans  Meyer.    Zur  Kenntnis  des  Anemonins.    (Zweite  Mit- 
teilung) i).  —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchungen  *) 
wiederholte  Verfasser  die  Versuche  von  Hanriot  3)  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anemonin,  konnte  aber  das  Tetrabromid, 
Ci.-,Hi2  05Br4,   nicht  erhalten;   dieser  Körper  ist   daher   aus   der 
Literatur  zu  streichen.     Bei  der   Reduktion   des  Anemonins  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  Verfasser  ein 
Produkt,  das  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  empirischen  Zu- 
sammensetzung mit  dem  von  H anriet  beschriebenen  Hydroane- 
monin,  CigHaoOe.HgO,  vollkommen  übereinstimmte.    Dieses  Pro- 
dukt  ist   aber   kein   einheitlicher  Körper,   sondern   ein  Gemisch 
einer  äthoxylhaltigen  Substanz  und  einer  Säure  CioHj^O,  welche 
als  Anemonolsäure,  CöHi2  02(COOH)2,  bezeichnet  und  in  reinem 
Zustande  durch  Verseifung  des  ursprünglichen  Reduktionsproduktes 
mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  wird.    Die  Säure  kristallisiert 
aus  Wasser  in  feinen,  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  151  bis 
ir)3<^,   aus  verdünnter  Salzsäure  in  konzentrisch  gruppierten  Na- 
deln; sie  löst  sich  leicht  in  heißem,  mäßig  in   kaltem  Wasser, 
leichter  in   Alkohol,  fast   gar  nicht   in  Äther;   Chloroform  und 
Essigäther  nehmen  sie  in  großer  Menge  auf.   Die  Salze  sind  leicht 
löslich,  mit  Ausnahme   der  Silberverbindung,  welche  ein  weißes, 
glänzendes,    ziemlich    lichtbeständiges   Pulver   bildet     Aus   dem 
Silbersalz  und  Jodmethyl  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Dimethylanenionölsäure,  welche  feine,  weiße  Nädelchen 
vom   Schmelzp.  93  bis  94^  bildet,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  ist  und  beim  Kochen  mit  W^asser  leicht  verseift  wird.    Auf 


*)  Monatsh.  Chem.  20,  634—646 ;  Wien.  Akad.  Ber.  108 ,  346—357.  — 
•)  Monatsh.  Chera.  17,  283;  JB.  f.  1896,  S.  1624.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [2] 
47,  683. 
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Grund  der  bis  jetzt  beobachteten  Tatsachen  stellt  Verfasser  fol- 
gende Konstitutionsformeln  auf: 

CH,.CO,H  CHj.CO.H 
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C:CH.CO 
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c 

OH 


COOK 


\y 


Anemonolsaure. 


Min. 


J.  Wheeler.  Darstellung  von  Betulin  durch  Sublimation  i). 
—  Anstatt  die  Birkenrinde  zur  Darstellung  des  obigen  Körpers 
mit  Alkohol  zu  extrahieren,  will  der  Verfasser  die  pulverisierte 
und  mit  Salpeter  gemischte  Rinde  in  einem  abgeschlossenen  Raum 
ohne  Flamme  verbrennen.  Durch  die  so  erhaltenen  Dämpfe  sollen 
sich  Gegenstände  mit  einer  antiseptisch  und  konservierend  wir- 
kenden Haut  überziehen  lassen,  welche  als  wirksamen  Bestandteil 
Pyrobetulinankydrid  enthält.  Fa. 

Thomas  Barlow  Wood,  W.  T.  Newton  Spirey  und 
Thomas  Hill  Easterfield.  Cannabinol.  Teil  I^).  —  Hierüber 
wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  3)  aus  anderer  Quelle  berichtet.  Op. 

C.  Istrati  und  A.  Ostrogovich.  Über  das  Cerin  und  Frie- 
delin*). —  Die  von  Istrati*)  aus  Kork  durch  Extraktion  mit 
Chloroform  isolierte  Substanz  ist  ein  Gemisch  von  Cerin  und 
Friedelin,  welche  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Chloro- 
form getrennt  werden.  Das  in  Chlorofoim  schwerer  lösliche  Cerin^ 
C,-H440a,  bildet  weiße,  seideglänzende  Kristalle  vom  Schmelzp. 
234  bis  234,5®  (corr.),  ist  in  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  lös- 
lich, in  Alkohol  und  Essigester  wenig,  in  Äther  sehr  wenig  lös- 
lich; es  löst  sich  auch  in  Äthylenbromid,  Nitrobenzol  und  Phenol 
auf.  Eine  gesättigte,  0,3306  proz.  Chloroformlösung  zeigte  bei 
24«  [a]x>  =  —84,69^  eine  übersättigte,  0,431  proz.  Lösung  —81,20« 
bei  derselben  Temperatur.  Das  Friedelin,  C43H70O2,  ist  in  Chloro- 
form und  in  den  anderen,  oben  erwähnten  Lösungsmitteln  leichter 
löslich  als  Cerin.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  weißen, 
stark  glänzenden,  abgeplatteten  Nadeln  und  schmilzt  nach  wieder- 


*)  Pharm.  J.  63,  494.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  75,  20—36.  —  »)  Vergl.  JB. 
L  1896,  S.  2180.  —  *)  Compt.  rend.  128 ,  1581—1584.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
[3]  7,  164. 
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holtem  Umkristallisieren  bei  263  bis  263,5°  (corr.).  Die  0,821  proz. 
Lösung  in  Chloroform  zeigt  bei  24^  [ajp  =  —  48,72<>.  Cerin  und 
Friedelin  zeigen  die  von  H.  Thoms')  angegebene  Farbenreaktion 
mit  Essigsäureanbydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure.  Da- 
gegen konnten  die  Verfasser  die  von  Thoms  beschriebene  Farben- 
reaktion des  Cerins  mit  Chloroform  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure nicht  beobachten.  Min. 

Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  u.  Co.,  G.  m.  b.  H. 
in  Frankfurt  a.  Main.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Konden- 
sationsprodukten aus  Cotoin  und  Formaldehyd.  [D.  R-P. 
Nr.  104  362]»).  —  Man  läßt  Cotoin  auf  Formaldehyd  bei  Gegen- 
wart einer  Säure  einwirken.  Das  erhaltene  Produkt  bildet  gelbe, 
vollständig  geruch-  und  geschmacklose  Kristalle,  welche  bei  211 
bis  213^  unter  Zersetzung  schmelzen,  leicht  in  Eisessig,  Chloro- 
form und  Aceton  löslich  sind:  2Ci4Hia04  -(-  CHaO  -=  CH, 
(Ci4H,i04)2  -|-  HaO.  Der  neue  Körper  soll  als  Arzneimittel  Ver- 
wendung finden.  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Fabriken 
„Verfahren  zur  Herstellung  geschmack-  und  geruchloser  Cotoin- 
derivate.  D.  R.-P.  Nr.  104  903»)"  läßt  man  Formaldehyd  statt  auf 
Cotoin  allein  auf  molekulare  Gemische  von  Cotoin  und  Phenolen 
einwirken.  Folgende  Produkte  wurden  hergestellt:  Methylencotoin- 
resorcin^  Methylencotoinhydrochinon^  Methylencotoinguajacöl^  Methy- 
lencotointannin^  Methylencotoin-ß-naphtoh  Sd, 

0.  Hesse.  Notiz  über  Pseudodicotoin*).  —  Verfasser  erhielt 
das  früher  ^)  studierte  Pseudodicotoin ,  als  Dicotoin  bezeichnet^ 
aus  dem  Nachlasse  von  J.  A.  Tod,  welcher  bei  der  Darstellung 
der  betreffenden  Präparate  mit  einer  Mischung  von  Äther  und 
Ligroin  gearbeitet  hatte.  Bei  der  neueren  Untersuchung  der 
echten  Cotorinde  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  eine  Mischung 
beider  Lösungsmittel  zu  erzielen,  aus  welcher  das  Pseudodicotoin, 
CjsHaoOy,  nicht  wie  das  Dicotoin  in  Blättchen  kristallisiert,  son- 
dern sich  in  derben  Kristallaggregaten  abscheidet.  Die  mecha- 
nische Trennung  des  Pseudodicotoins  von  dem  in  Blättchen  kri- 
stallisierten Dicotoin  gelingt  leicht.  Wird  die  ätherische  Lösung 
des  Pseudodicotoins  mit  Sodalösung  behandelt,  so  geht  in  letztere 
das  Cotoin  über,  während  das  Oxyphenylcumalin  gelöst  bleibt 
und  beim  Verdunsten  des  Äthers  in  atlasglänzenden  Blättern  kri- 
stallisiert. Min. 


»)  Pharm.  Centr.-H.  39,  699;  JB.  f.  1898,  S.  1924.  —  «)  Patentbl.  20,  648. 
—  •)  DaBelbst,  S.  773.  —  '•)  Ann.  Chem.  309,  95-96.  —  *)  Daselbst  282, 
199;  JB.  f.  1894,  S.  1832;  vergl.  auch  Ciamician  und  Silber,  Ber.  29, 
2659;  JB.  f.  1896,  S.  1746. 


Derrid.    Anhydroderrid.    Paobyrhizid.  2107 

H.  K  Th.  van  Sillevoldt.  Über  das  Derrid  und  Pachy- 
rhizid,  ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  indischen  Fischgifte  ^).  — 
Das  Derrid  und  Pachyrhizid  wurden  im  Jahre  1890  von  Gres- 
hoff  aus  den  Wurzeln  von  Derris  elliptica  Benth,  und  den  Samen 
Ton  Pachyrhizus  angulatus  Rieh,  isoliert.  Nach  einer  biogra- 
phischen Beschreibung  dieser  beiden  Papilionaceen  und  einem 
kurzen  Überblick  über  die  Arbeiten,  welche  die  Chemie  der  Fisch- 
gifte betreffen,  beschreibt  Verfasser  die  Darstellung  des  Derrids. 
Das  Wurzelpulver  wird  zunächst  mit  Wasser  ausgezogen,  um  die 
Farbstoffe  zu  beseitigen,  dann  getrocknet  und  hierauf  mit  Alkohol 
Ton  96  Proz.  bis  zur  Erschöpfung  ausgekocht.  Unter  Zusatz  von 
Wasser  wird  dann  der  Alkohol  vom  Extrakte  abdestilliert.  Das 
80  erhaltene  harzartige  Derrid  wird  mit  Petroläther,  worin  es  fast 
unlöslich  ist,  extrahiert,  fein  gepulvert  und  mit  ^,'2  proz.  Kalilauge 
geschüttelt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Pulver  in  der  fünf- 
fachen Menge  kaltem  Äther  gelöst  und  aus  der  ätherischen  Lö- 
sung das  Derrid  partiell  mit  Petroläther  ausgefällt.  Das  Derrid^ 
C55H30O10,  bildet  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver  von  einem  im 
Anfange  aromatischen,  später  betäul)enden,  an  Cocain  erinnernden 
Geschmack;  es  schmilzt  unscharf  bei  etwa  73^  und  reduziert 
Fehl  in  g sehe  Lösung  nicht  Das  Derrid  ist  leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Eisessig,  Essigäther  und  Schwefelkohlen- 
stoff, sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  reagiert  schwach  sauer  und 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  In  konzentrierter  Schwefel- 
saure löst  sich  das  Derrid  mit  violettbrauner  Farbe  auf;  auf  Zu- 
satz von  W^ asser  wird  die  Lösung  farblos.  Bei  der  Darstellung 
des  Derrids  bleibt  beim  Aufnehmen  des  Rohproduktes  mit  Äther 
das  Anhydroderrid^  CasHasO»,  ungelöst.  Dieser,  für  Fische  nicht 
giftige  Körper  bildet  hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol, 
Äther  und  Petroläther,  leichter  in  Chloroform  und  Essigäther  und 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  etwa  214^ 
Das  Anhydroderrid  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Derrid 
mit  alkoholischer  Salzsäure  am  Rückflußkühler.  Das  künstliche 
Auhydroderrid  ist  mit  dem  natürlichen,  direkt  aus  der  Pflanze 
dargestellten  Produkt  identisch.  Derrid  und  Anhydroderrid  ent- 
halten je  drei  Methoxylgruppen.  Es  gelang  nicht,  kristallinische 
Acidylderivate  des  Derrids  darzustellen.  —  Pachyrhizid^  C3oHj40,o, 
wird  aus  den  durch  warmes  Auspressen  vom  fetten  Ole  befreiten 


»>  Arch.  Pharm.  237,  595—616;  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  246—256. 


2108  Pachyrliizid.    Anhydropachyrliizid.    Fabianol. 

Samen  von  Pachyrhizus  angulatus  nach  der  oben  beim  Derrid  an- 
gegebenen Methode  dargestellt.  Ein  Behandeln  mit  Vj  proz.  Kali- 
lauge erwies  sich  aber  für  die  weitere  Reinigung  des  Pachyrhizids 
als  zwecklos,  da  die  Kalilauge  nur  wenig  von  den  Farbstoffen 
aufnahm.  Das  Pachyrhizid  stellt  ein  hell  gelbgrünes,  amorphes 
Pulver  dar,  von  einem  aromatischen,  jedoch  sich  von  Derrid 
unterscheidenden  Geschmacke;  es  schmilzt  bei  etwa  81^,  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  nicht  und  zeigt  in  den  übrigen  Eigenschaften 
beinahe  vollständige  Übereinstimmung  mit  dem  Derrid.  Beim 
Lösen  des  Rohpachyrhizids  in  Äther  bleibt  ein  kristallinischer 
Teil  ungelöst.  Die  größte  Menge  dieses  Produktes  besteht  aus 
einem  gelbweißen,  kristallisierten  Körper  vom  Schmelzp.  196°, 
welchem  wahrscheinlich  die  Formel  CagHaoOg  zukommt;  weiter  ist 
noch  eine  über  240^  schmelzende  Substanz  und  Spuren  von  einem 
rotgelben,  bei  207 o  schmelzenden  Körper  in  dem  in  kaltem  Äther 
schwer  löslichen  Teile  vorhanden.  Das  Anhydropdchyrhizid^ 
CsoHgjO^  +  V'jHaO,  ist  als  natürliches  Produkt  in  den  Samen 
von  Pachyrhizus  angulatus  nicht  vorhanden;  es  bildet  sich  aber 
beim  Kochen  des  Pachyrhizids  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gelblichen  Kristallen  vom  Schmelzp. 
1820  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Äther,  leichter  löslich  in  Chloroform.  Neben  dem 
Anhydroprodukt  bildet  sich  ein  in  heißem  Alkohol  schwer  lös- 
licher Körper,  welcher  aus  Chloroform  in  hellgelben  Nädelchen 
kristallisiert  und  bei  240®  noch  nicht  schmilzt.  Die  Versuche, 
das  Pachyrhizid  zu  acetylieren  oder  zu  benzoylieren,  führten  zu 
keinen  positiven  Resultaten.  Das  Pachyrhizid  enthält,  ebenso  wie 
Anhydropachyrhizid,  zwei  Methoxylgruppen.  Das  Derrid  und  das 
Pachyrhizid  üben  eine  gleiche  physiologische  Wirkung  aus.  Die 
mehr  oder  weniger  große  Empfindlichkeit  der  Fische  gegen  diese 
Gifte  hängt  nicht  von  der  Größe  der  Fische  ab,  sondern  von 
ihrer  Spezies.  Sehr  empfindlich  sind  die  kleinen  Stachelbarsche 
(Gasterosteus  pungitius).  Min. 

HermannKunz-Krause.  Beiträge  zur  Kenntnis  der Fabiana 
imbricata  Ruiz  und  Pavon  (Pichi  -  Pichi)  und  ihrer  chemischen 
Bestandteile  i).  —  Fabiana  imbricata  enthält  außer  dem  im  Holze 
und  in  den  Blättern  vorkommenden  Chölin  kein  spezifisches 
Alkaloid;  dafür  aber  eine  Anzahl  stickstofffreier,  charakteristischer 
Pflanzenstoffe,  und  zwar:  a)  Fabianol  und  als  dessen  Oxydations- 
produkt: b)  Fabianaresen\  c)  Fabianaglycotannoid  und  als  voraus- 


»)  Arch.  Pharm.  297,  1—36. 
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sichtliche  weitere  Spaltungsprodukte  desselben :  d)  4-  Oxy-  S-Metfioxy- 
cumarol  (Chrysatropasäure)  und  e)  einen  nicht  kristallisierenden 
und  nicht  drehenden,  aber  reduzierenden  Zncker\  f)  ein  charakte- 
ristisches Weichharz  ^  welches  mit  einem  hohen  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit direkt  oder  indirekt  als  die  Muttersubstanz  der 
vorgenannten  Körper  anzusehen  ist.  Die  Entstehung  dieser 
letzteren  aus  dem  Weichharz  läßt  sich  durch  das  Schema: 

< Fabianol  t^»  Fabianaresen 
-^Chrysatropasäure 
FabianaglycotannoidC 

^Zucker 

interpretieren.  Die  Blätter  der  Fabiana  imbricata  sind  reich  an 
Magnesiumphosphat.  Das  ätherische  öl  der  Fabiana  imbricata, 
für  welches  Verfasser  den  Namen  Fabianol  vorschlägt,  besitzt 
eine  der  Formel  C54H90O4  entsprechende  Zusammensetzung  und 
bildet  ein  goldgelbes,  angenehm  campher-  und  krauseminz-  bis 
majoranartig  riechendes  öl  vom  Siedep.  275^  nj)  =  1, 507(5.  Das 
Fabianol  läßt  sich  auch  direkt  aus  den  Blättern  durch  Destillation 
im  Dampfstrom  gewinnen;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  färbt  es 
sich  intensiv  rot.  Das  Fabianaresen^  CmHgoOa  oder  (CihH3o02)3, 
stellt  ein  schneeweißes,  körniges,  aus  Mikroprismen  bestehendes 
Pulver  dar;  es  schmilzt  gegen  280<>  und  sublimiert  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  Form  farbloser,  haarfeiner,  verfilzter  Nadeln.  Mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  der  Körper  bei  gelindem 
Erwärmen  intensiv  ziegelrot.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickelte  sich  ein  angenehmer  Geruch  nach 
Cuminol.  Das  Fabianaresen  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  sowie  in  Phenol,  Chloro- 
form und  Äther.  Die  Lösungen  in  neutralen  Solventien  besitzen 
neutrale  Reaktion.  Bei  gelindem  Erwärmen  der  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  Körpers  in  Phenol  tritt  eine 
rosenrote^  alsbald  in  dunkel -purpurrot  übergehende  Färbung  auf. 
Die  Angabe,  daß  das  Fabianaresen  in  Alkalien  leicht  löslich  sei, 
konnte  Verfasser  nicht  bestätigen.  Das  Fabianaresen  kann  als 
ein  durch  Aufnahme  zweier  weiterer  Sauerstoffatome  entstandenes 
Oxydationsprodukt  des  Fabianols  betrachtet  werden:  C64H90O4 
-)- 20  =  CsiH^oOe.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Fabianaresen  in  alkoholischer  bezw.  ätherischer  Lösung  entsteht 
ein  farbloses  Produkt;  in  eisessigsaurer  Lösung  erhält  man  ein 
gelb  gefärbtes  Produkt.  Das  farblose  Bromderivat  ^  C^HasOaBra, 
kristaUisiert  aus  Alkohol  in  büschelförmig  vereinigten  Prismen 
und  wird  von  Eisessig  beim  Erwärmen  reichlich  aufgenommen. 
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Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefekäure  löst  sich  das 
Bromderivat  zunächst  mit  ziegekoter  Farbe,  die  jedoch  nach  und 
nach  durch  Purpurrot  in  Rotviolett  übergeht  Versetzt  man  in 
diesem  Stadium  der  Färbung  die  Flüssigkeit  tropfenweise  mit 
Wasser,  so  nimmt  dieselbe  eine  blauviolette  Färbung  an,  welche 
auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  in  ein  Grasgrün  übergeht.  Das 
gelb  gefärbte  Bromderivat  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  hell 
gelbbraunes  Pulver  dar;  es  ist  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich 
und  löst  sich  auch  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  die  Lösungen 
fluorescieren  grün.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  gelbe 
Bromderivat  beim  Erwärmen  zu  einer  sepiabraunen  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  schmutzig  blauviolette  Farbe 
annimmt.  Das  Bromderivat  schmilzt  bei  96<^  unter  Zersetzung 
und  Entwickelung  sauer  reagierender  Produkte;  wahrscheinlich 
stellt  es  ein  Perbromid  des  Fabianaresens  dar;  seine  wahre  Zu- 
sammensetzung konnte  nicht  bestimmt  werden.  Wird  das  Fabiana- 
resen mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  im 
Rolir  auf  120^  erhitzt,  so  entsteht  ein  Acetylderivat^  CijjH2y(COCH3)02 
bezw.  C54  Hh7 (CO 0113)306,  welches  in  Wasser  und  Eisessig  unlöslich, 
in  heißem  Alkohol  leicht  löslich  ist;  aus  der  letzteren  Lösung  kristalli- 
siert es  in  farblosen,  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  234o. 
Das  5en^oyZ/a6?anaresew,  Ci^Ha9(COCeH6)02  bezw.  C.,4H^7(COC6H5)30ß, 
entsteht  durch  Erhitzen  des  Fabianaresens  mit  Benzoesäureanhydrid 
auf  150  bis  160°;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  fällt  aus  der  Chloroformlösung  auf 
Zusatz  von  Alkohol  in  Nadelaggregaten  aus.  Der  Körper  schmilzt 
bei  61<>  und  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  schön 
orangegelber  Farbe  auf.  Beim  Behandeln  des  Fabianaresens  mit 
metallischem  Natrium  in  Chloroformlösung  entsteht  ein  weißer, 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Wasser  unlöslicher  Körper,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Reduktionsprodukt  mit  additionell  gebundenem 
Natrium  darstellt.  Beim  Erhitzen  des  Fabianaresens  mit  rotem 
Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,7  im  Rohr 
auf  2500  entsteht  ein  weißer  amorpher,  als  Desoxyliydrofabiana- 
resen  bezeichneter  Körper  von  der  Formel  C54Hyg02.  Bei  der 
Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure  auf  Fabianaresen, 
beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade oder  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  vnirden  verschiedene 
amorphe  Körper  erhalten,  die  nicht  näher  untersucht  wurden. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  bleibt  das  Fabianaresen 
Uliverändert.  Die  Fabianagerbsäure  (Fabianaglycotannoid)  wird 
aus   den    durch   Extraktion    mit   Chloroform   vom   Fabianaresen, 
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Fett,  Wachs  und  der  Ghrysatropasäure  befreiten  Blättern  durch 
Auskochen  mit  Wasser  gewonnen  und  bildet  eine  hellgelbe,  körnig- 
palyerige  Masse.  Der  Körper  ist  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser 
und  auch  in  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
schwer,  in  Äther  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  von 
schwach  saurer  Reaktion,  färbt  sich  mit  Ferrichlorid  russisch- 
grün und  wird  dann  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  blutrot. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  von  dem  Tannoid  beim  Erwärmen 
kräftig  reduziert.  Das  Fabianaglycotannoid  zersetzt  sich  schon 
beim  Erhitzen  auf  105<>  und  besitzt  die  Eigenschaft,  leicht  eine 
Jodoform  liefernde  Gruppe  abzuspalten.  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak, Kali-  bezw.  Natronlauge  nimmmt  die  wässerige  Lösung 
des  Tannoids  eine  intensiv  goldgelbe  Farbe  an,  welche  gegen 
Lnftsauerstoff  wie  gegen  Oxydationsmittel  beständig  ist.  Baryum- 
hydroxyd  und  ebenso  Bleiacetat  erzeugen  in  der  wässerigen  Lösung 
des  Fabianaglycotannoids  amorphe,  hochgclb  gefärbte  Nieder- 
schläge. Dieselben  sind  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  hin- 
gegen in  verdünnten,  selbst  organischen  Säuren  und  in  Alkalien. 
Das  Bleisalz,  Cs2Hs6  02oPba  +  2H2O,  stellt  ebenfalls  ein  hoch- 
gelbes, amorphes  Pulver  dar;  das  Kupfersalz,  CsjHgeOjoCuj -(- 2  H3O, 
bildet  ein  olivgrünes  Pulver.  Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Fabianaglycotannoids  sofort  einen  hellorangegelben 
Niederschlag,  dessen  Bromgehalt  annähernd  auf  eine  Dibrom- 
mdhoxy^ioxyzinüsäure,  (CH80)(HO)2C6H, .CHBr .CHBr . COOK, 
stimmt.  Aus  dem  Filtrat  vom  Bromniederschlage  konnte  der 
unter  der  Einwirkung  des  Broms  aus  dem  Tannoid  abgespaltene 
Zucker  isoliert  werden.  Benzoylchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
des  Tannoids  in  lOproz.  Natronlauge  einen  gelblich -weißen,  un- 
löslichen Niederschlag  eines  Benzoylderivates.  Das  gleiche  Ver- 
halten zeigt  auch  die  sog.  KafiPee-  oder  Mategerbsäure.      Min. 

Arthur  Hausmann.  Über  Extractum  filicis  aethereum*). 
—  Aus  dem  offizinellen  Extractum  filicis  aethereum  hat  II.  Böhm ') 
außer  der  schon  bekannten  Filixsäure  eine  Anzahl  neuer  kristalli- 
sierter Körper  isoliert,  welche  mit  den  Namen  Aspidin^  Aspidinin^ 
Albaspidin^  Flavaspidsätire  und  Aspidinöl  bezeichnet  werden. 
Böhm  machte  ferner  die  Erfahrung,  daß  in  verschiedenen  Präpa- 
raten des  offizinellen  Filixextraktes  in  der  Regel  entweder  Filix- 
säure oder  Aspidin  fehlten.  Verfasser  untersuchte  21  Farnkraut- 
extrakte  des  Handels;  zwei  Extrakte  wurden  von  ihm  selbst  aus 


")  Arch.  Pharm.  237, 544 — 560.  —  *)  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol. 
38,  35;  JB.  f.  1896,  S.  1615. 
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den  Rohmaterialien  bereitet  Da  Aspidinin,  Albaspidin  und  Aspi- 
dinol  in  den  Extrakten  nur  in  geringer  Menge  vorkommen,  so 
haben  sich  die  Untersuchungen  des  Verfassers  in  der  Regel  nur 
auf  Filixsäure,  Aspidin  und  Flavaspidsäure  erstreckt.  Die  Methode 
der  Verarbeitung  der  Extrakte  und  die  Darstellung  der  einzelnen 
Körper  werden  eingehend  besprochen.  Im  wesentlichen  wurde 
nach  dem  von  Böhm  angegebenen  Verfahren  gearbeitet.  Die 
vom  Verfasser  erhaltenen  Resultate  sind  folgende:  Das  Vor- 
kommen von  Aspidin  in  den  Filixextrakten  des  Handels  läßt  sich 
darauf  zurückführen,  daß  die  betreffenden  Extrakte  nicht  aus 
Aspidium  filix  mas  Sw.  dargestellt  worden  sind,  sondern  höchst 
wahrscheinlich  aus  Aspidium  spinulosum  Sw.  Die  Filixsäure 
hingegen  ist  stets  in  den  vorschriftsmäßig  aus  Aspidium  filix  mas 
Sw.  bereiteten  Extrakten  vorhanden.  Sie  ist  aber  nicht  auf  dieses 
Farnkraut  beschränkt,  sondern  ist  auch  in  Athyrium  filix  femina 
Roth  enthalten.  Die  Flavaspidsäure  war  in  allen  untersuchten 
Extrakten  vorhanden,  und  darf  daher  dieser  Körper  als  ein  steter 
Bestandteil  sowohl  der  Rhizome  von  Aspidium  spinulosum  Sw. 
als  auch  von  Aspidium  filix  mas  Sw.  und  Athyrium  filix  femina 
Roth  angesehen  werden.  Endlich  konnte  Albaspidin  und  Asptdind 
auch  in  den  filixsäurehaltigen  Extrakten  nachgewiesen  werden, 
wie  dies  schon  früher  von  Böhm  in  den  aspidinhaltigen  ge- 
schehen ist.  Min. 

Giacomo  Ciamician  und  P.  Silber.  Über  die  kristallini- 
schen Bestandteile  der  Galangawurzel  i).  —  Die  kristallinischen 
Bestandteile  der  Galangawurzel,  Kämpfend,  Galangin  und  Alpinin, 
sind  zuerst  von  Jahns  2)  untersucht  worden.  Verfasser  haben  den 
alkoholischen  Extrakt  der  Wurzel  durch  Behandeln  mit  Benzol 
und  Filtration  gereinigt,  und  aus  dem  so  erhaltenen  strohgelben 
Rohprodukt  konnte  durch  Umkristallisieren  aus  Äthyl-  und  dann 
aus  Methylalkohol  das  Kämpf erid^  CißHuOe,  in  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  297  bis  299*^  erhalten  werden.  Entgegen  den  An- 
gaben von  Jahns  bildet  sich  bei  der  Acetylirung  keine  Diacetyl-, 
sondern  eine  Triacetylverbindung.  Die  Triacetylverbindung  des 
Kämpferids ,  Cj  ß  H^  O5 .  (Cj  Hg  0)3 . 0  C  H« ,  bildet  schwach  gelblich 
gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp.  193  bis  195^  Bei  der  Methy- 
lierung  des  Kämpferids  mit  Jodmethyl  konnte  ein  gelber  Körper, 
Cie H, 1 03.(00 Hg )3,  isoliert  werden,  der  quadratische  Nadeln  vom 
Schmelzp.  178®  bildet.  Von  diesen  drei  Methylgruppen  waren  in- 
dessen nur  zwei  als  in  der  Form  von  Methoxyl  neu  eingetreten 


0  Ber.  32,  861-863.  —  «)  Ber.  14,  2385  u.  2807;  JB.  f.  1881,  S.  1014. 
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nachweisbar,  denn  die  Methoxjlbestimmung  nach  Zeis'el  ergab  das 
Vorhandensein  Ton  zwei  Methoxylen.  Die  dritte  Methylgruppe 
ist  daher  wahrscheinlich  in  den  Kern  eingetreten.  Op. 

Ernst  Hantke.  Mitteilungen  über  chemische  Untersuchungen 
Ton  Hopfen  und  Hopfenextrakt  i).  —  Es  wurde  ein  califomier 
Hopfen  1898er  Ernte  und  ebenso  ein  New  Yorker  Hopfen  1898er 
Ernte  Ton  garantierter  Güte  und  anerkanntem  Werte,  sowie  ein 
Ton  W.  A.  Lawrence  erhaltenes  Hopfenextrakt  untersucht.  Ver- 
fasser beschreibt  zunächst  die  Methoden  zur  Bestimmung  von 
Wasser,  Petrolätherextrakt,  Wachs,  Schwefelätherextrakt,  Tannin 
und  Asche  und  stellt  dann  die  erhaltenen  Resultate  in  folgender 
Tabelle  zusammen: 


Hopfenextrakt 

Proz.          Prox. 

8,4 

in  Trocken- 

91,6 

substanz 

57,54 

62,81 

59,24 

58,12 

4,30 

4,69 

32,84 

35,85 

1,22 

1,34 

Spur 

Min. 

Wasser 

Trockensubstanz .... 
Petrolätherextrakt .    .    . 

Weichharz 

Wachs 

Hartharz  (Ätherextrakt) 

Asche 

Tannin 


in  Trocken- 
substanz 

10,56 
9,14 
1.42 
6,04 
bestimmt 
4,67 


10,4 
89,06 
9,40 
7,22 
2,18 
6,23 


in  Trocken- 
substanz 

10,49 
8,05 
2,44 
7,06 


nicht  bestimmt 
3,75  I       4,18 


Iwan  Kondakow.  Untersuchung  der  Bestandteile  von  Flores 
Kusso*).  —  In  der  vorliegenden  Abhandlung  gibt  Verfasser  in 
chronologischer  Reihenfolge  einen  ausführlichen  historischen  und 
kritischen  Überblick  der  Untersuchungen  über  die  Bestandteile 
der  Kussoblüten.  Diese  Untersuchungen  sind,  wie  aus  dem  Über- 
blicke zu  ersehen  ist,  unzureichend  und  einseitig.  Außerdem 
waren  die  Methoden,  welcher  sich  die  früheren  Autoren  bedienten, 
um  die  Bestandteile  der  Blüten  zu  isolieren,  sehr  verschieden. 
So  haben  Pavesi,  Vee,  Bedall  und  Liotardo  Präparate  unter- 
sucht, welche  sie  durch  Behandeln  der  Blüten  mit  Calciumhydroxyd 
und  Alkohol  erhielten,  während  Wittstein,  Martin,  Viale  und 
Latini,  Willing,  Bedall,  Leichsenring  mit  Extrakten  experi- 
mentierten, welche  sie  selten  selbst  bereitet,  aber  häufiger  von 
anderen  bezogen  haben.  Flückiger  und  Buri,  Levin,  Leichsen- 
ring,   Daccomo    und    Malagnini    nahmen    zu    ihren    Unter- 

*)  Chemikerzeit.  23,  545—546  und  559—560.  —  •)  Arch.  Pharm.  237, 
481—493. 

JahTMber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fILr  1899.  I33 
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suchungen  das  kristallinische  Kosin  yon  Merck  oder  von  König. 
Levin  hat  noch  das  sogenannte  amorphe  Kosin  untersucht.  Da 
die  Resultate  dieser  Untersuchungen  nicht  nur  nicht  überein- 
stimmen, sondern  oft  einander  widersprechen,  so  hat  Verfasser 
in  Gemeinschaft  mit  N.  Schatz  zunächst  einige  frühere  Arbeiten 
kontrolliert.  Dabei  wurden  ausschließlich  Präparate  verwendet, 
welche  Verfasser  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  den  Blüten 
gewonnen  hatte.  Bezüglich  der  erhaltenen  Resultate  ygl.  das 
folgende  Referat.  Min, 

Iwan  Kondakow  und  N.  Schatz.-  Kussin  oder  Taeniin- 
Pavesi-Vee^).  —  Das  Kussin  wurde  aus  den  weiblichen  Blüten 
(rotem  Kusso)  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Calciumhydr- 
oxydlösung  nach  der  Methode  von  Pavesi2)-Vee3),  Bedall*) 
und  Busch  i)  (l  Tl.  Blüten,  0,2  Tle.  CaO,  1,5  Tle.  90°  Alkohol 
und  1,5  Tle.  Wasser)  erhalten.  Das  so  bereitete  Kussin  stellt  eine 
amorphe,  graue  Substanz  dar;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  teil- 
weise löslich  in  Chloroform  und  kohlensauren  AlkaUen,  leichter 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigsäure  und  Ätzalkalien,  gibt  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure,  sowie  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Eisenchlorid  eine  rote  Lösung  und  reduziert  Fehlingsche 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberoxydlösung  beim  Erwärmen. 
Läßt  man  die  Lösungen  von  Kussin  in  kaltem  Eisessig  oder  in 
Alkohol  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
scheidet  sich  das  kristallinische  Kosin  ^)  ab,  während  ein  amorpher 
Körper  in  Lösung  bleibt.  Behandelt  man  das  Kussin  mit  einer 
5proz.  Baryumhydroxydlösung,  so  löst  sich  ein  Teil  auf;  aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  gelb- 
liche Flocken  aus,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
das  kristallinische  Kosin  liefern.  Das  Kosin  schmilzt  bei  148^, 
ist  geruch-  und  geschmacklos  und  in  Wasser  unlöslich;  es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton, 
Toluol,  Essigsäure  und  Ätzalkalien;  in  kohlensauren  Alkalien  löst 
es  sich  nur  beim  Erwärmen.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
gibt  das  Kosin  eine  gelbe  Lösung,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  beim  Erwärmen  sofort  eine  blutrote  Fär- 
bung annimmt;  mit  Eisenchlorid  gibt  das  Kosin  in  alkoholischer 
Lösung   sofort  eine  rote  Färbung.     Eine  alkalische  Lösung  des 

*)  Aroh.  Pharm.  237,  493 — 507;  vergl.  auch  vorstehendes  Referat.  — 
*)  J.  d.  Pharm.  d'Amers  1868,  S.  472.  —  ■)  Neues  Repert.  d.  Pharm.  3,  177. 

—  *)  Daselbst  8,  550.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  340;  JB.  f.  1887,   S.  2597. 

—  •)  Vergl.  Leichsenring,  Arch.  Pharm.  232,  50. 
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Kosins  reduziert  eine  ammoniakalische  Silberoxydlösung;  die 
Fehlingsche  Lösung  wird  auch  beim  Erwärmen  nicht  reduziert. 
Eine  Lösung  des  Kosins  in  Chloroform  reagiert  weder  mit  Brom 
noch  mit  Jod.  Neutralisiert  man  die  Lösungen  des  kristallisierten 
Kosins  in  Ätzalkalien  mit  einer  Säure  (z.  B.  Phosphorsäure)  oder  löst 
man  das  kristallinische  Kosin  in  5  Proz.  Baryumhydroxydlösung  auf 
und  läßt  durch  diese  Lösung  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch- 
streichen, so  scheidet  sich  amorphes  Kosin  aus.  Dieses  schmilzt  bei 
142<>  und  wirkt  nicht  giftig  auf  Bana  tempor.  Mit  Ausnahme  des 
Schmelzpunktes  und  der  physiologischen  Wirkung  auf  Frösche  stimmt 
das  amorphe  Kosin  in  fast  allen  Reaktionen  mit  dem  kristallini- 
schen Kosin  überein.  Die  Zusammensetzung  beider  Produkte  ent- 
spricht der  Formel  C^iH^oOj  oder  CjjHgaO;.  Es  ist  wahrscheinlich, 
daß  das  kristallinische  und  amorphe  Kosin  ein  und  dieselbe  Sub- 
stanz, nur  in  verschiedenen  Modifikationen,  darstellen.  Es  gelang 
nicht,  ein  Benzoyl-  oder  Acetylkosin  darzustellen.  —  Untersuchung 
des  ätherischen  Extraktes  der  Kussoblüten.  Durch  Bearbeiten  des 
Extraktes  nach  dem  etwas  modifizierten  Verfahren  von  Leichsen- 
ring  werden  folgende  Substanzen  erhalten:  1.  In  sehr  geringer 
Menge  ein  Körper  vorn  Schmelzp.  63%  welcher  sich  aus  heißem 
Alkohol  in  warzenförmigen  Kristallen  abscheidet,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Pinen  löslich  ist;  2.  eine  amorphe 
Substanz  vom  Schmelzp.  241^^  welche  sich  schwer  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol  und  Essigsäure  löst  und  sich  aus  allen  diesen 
Lösungsmitteln  in  amorpher  Form  ausscheidet;  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  liefert  dieser  Körper  eine  gelbe  Lösung,  welche 
bald  eine  blutrote  Färbung  annimmt;  3.  eine  amorphe  Substanz^ 
welche  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  sich  aus  der  durch 
Knochenkohle  entfärbten  alkoholischen  Lösung  in  Form  einer 
braunlich-grauen  Masse  vom  Schmelzp.  156  bis  157o  abscheidet; 
diese  Masse  löst  sich  in  Äther,  Benzol,  Ätzalkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien  auf  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberoxydlösung;  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Körper  mit  blutroter  Farbe;  4.  eine  grünliche, 
tcachsähnliche  Substanz  vom  Schmelzp.  55»,  welche  sich  in  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Terpentinöl  löst;  5.  Kosotoxin, 
Cj.HjjOj,,  vom  Schmelzp.  76».  Das  Kosotoxin  wirkt  auf  Frösche 
giftig  ein,  löst  sich  sowohl  in  Ätzalkalien,  als  auch  in  kohlen- 
sauren Alkalien,  ist  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol,  Essigsäure  löslich  und  scheidet  sich  aus  diesen 
Lösungsmitteln  in  amorpher  Form  aus.  Die  alkoholische  Lösung 
nimmt  durch  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung  an;  die  gelbe 
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LösuDg  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  nach  einigen  Standen 
rot  Das  Eosotoxin  reduziert  F  e  h  1  i  n  g  sehe  Lösung  und  ammoniaka- 
lische  Silberoxydlösuug.  Bei  der  Behandlung  mit  Baryumhydroxyd- 
lösung  liefert  das  Kosotoxin  neben  flüchtigen  Säuren  Kosin  vom 
Schmelzp.  147<)  und  eine  flüchtige  Substanz,  welche  den  Geruch 
nach  Acrolein^  jedoch  nicht  die  reduzierenden  Eigenschaften  des- 
selben besitzt.  Beim  Behandeln  der  mit  Äther  extrahierten  Blüten 
mit  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  ein  amorpher, 
brauner  Gerbstoff  erhalten,  welcher  mit  Eisensalzen  eine  grüne 
Färbung  gibt,  sowie  Fehlingsche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reduziert  Der  in  Wasser 
unlösliche,  harzige  Rückstand,  der  nach  Entfernung  des  Gerb- 
stoffes zurückbleibt,  enthält  Kosotoxin.  Min. 

Hans  Kreis.  Zur  Kenntnis  der  Melz ersehen  Pikrotoxin- 
reaktion i).  —  Werden  einige  Tropfen  einer  verdünnten  ätheri- 
schen Lösung  Yon  Cholesterin  oder  Phytasterin  in  einem  Porzellan- 
scbälchen  verdampft,  zum  Rückstand  drei  Tropfen  derMelzerschen 
alkoholischen  Benzaldehydlösung  *)  sowie  ein  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  gegeben,  die  Flüssigkeit  durch  Schwenken  des 
Schälchens  etwas  verteilt  und  hierauf  ruhig  stehen  gelassen,  so 
treten  sehr  bald  rotviolette  Färbungen  auf,  die  anfänglich  den 
mit  Pikrotoxin  zu  erhaltenden  nicht  unähnlich  sind.  Nach  kurzer 
2^it  färbt  sich  aber  die  Flüssigkeit  dunkelviolett,  während  die 
Pikrotoxinfärbung  nach  Verfasser  als  eosinrot  zu  bezeichnen  ist 
Durch  nachträglichen  Schwefelsäurezusatz  kann  die  verblichene 
Färbung  wieder  hervorgerufen  werden.  Zum  Schlüsse  bemerkt 
Verfasser,  daß  bei  der  Verarbeitung  von  Organ  teilen  nach  dem 
Stas-Ottoschen  Verfahren  im  Verdunstungsrückstande  der  Äther- 
ausschüttelung  aus  saurer  Lösung  sich  Cholesterin  vorfinden  und 
auf  Grund  der  Farbenreaktion  allein  mit  Pikrotoxin  verwechselt 
werden  kann.  Min. 

L.  So  Steg ni.  über  ein  aus  den  Traubensamen  extrahiertes 
Phlobaphen  3).  —  Durch  Digerieren  der  Traubensamen  mit  Wasser 
bei  50  bis  60°  und  Versetzen  des  konzentrierten  Extraktes  mit 
Salzsäure  erhält  man  einen  gelblichen  Niederschlag,  welcher  feucht 
in  Wasser  und  Äther  etwas,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist, 
beim  Trocknen  sich  allmählich  braunroth  färbt  und  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  fast  unlöslich  wird.     Der  getrocknete 


')  Chemikerzeit.  23,21—22;  vergl.  auch  JB.  f .  1898,  S.2186.  — «)  Zeitschr. 
anal.  Cham.  37,  351,  747;  JB.  f.  1898,  S.  2200.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I, 
143—149;  vergl.  auch  daselbst  27,  II,  475;  JB.  1897,  S.  2381. 
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Körper  löst  sich  aber  fast  ganz  in  siedendem  Glycerin  mit  tiefroter 
Farbe  auf  and  fällt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz 
Ton  Salzsäure  wieder  aus.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol  mit  tief  rubinroter 
Farbe  auf  und  enthält  etwa  58,5  Proz.  Kohlenstoff  und  etwa 
5  Proz.  Wasserstoff.  Sie  liefert  bei  der  Kalischmelze  Brenz- 
catechin  und  wahrscheinlich  auch  Phloroglucin.  Beim  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  fällt  eine 
braune,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz  aus,  welche  den 
Luftsauerstoff  rasch  absorbiert  und  in  wässeriger  Lösung  Nieder- 
schläge mit  Kupfer-  und  Silbersalzen  gibt  Beim  Behandeln  des 
Phlobaphens  mit  Brom  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung 
fallt  ein  Bromderivat  (41,2  Proz.  Brom)  aus,  welches  ein  citronen- 
gelbes  Pulver  bildet.  Min. 

Alkaloide. 

P.  van  der  Wielen.  Theoretische  Bemerkungen  zur  An- 
leitung der  quantitativen  Bestimmung  von  Alkaloiden  ^).  —  Die 
Arbeit  des  Verfassers  enthält  allgemeine  Winke  für  die  Bestim- 
mung von  Alkaloiden.  Da  diese  oft  innerhalb  der  Zellen  gelagert 
sind ,  muß  das  Material  fein  gepulvert  werden.  Infolge  ihrer 
Bindung  an  organische  Säuren  müssen  Alkaloide  zum  Zwecke 
ihrer  Extraktion  durch  Alkali  frei  gemacht  oder  durch  Überführen 
in  Salze  löslich  gemacht  werden.  Bei  alkalischer  Extraktion 
empfiehlt  es  sich,  diese  in  alkoholischer  Lösung  zweckmäßig  in  der 
Wärme  vorzunehmen,  sofern  das  Alkaloid  in  der  Hitze  beständig 
bleibt  Die  zu  Fehlern  Veranlassung  gebende  Adsorption  durch 
unlösliche  Bestandteile,  insbesondere  beim  Reinigen  mit  Hilfe  von 
Fällungen,  wird  durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Alkaloidlösungen 
mit  Solventien,  z.  B.  Äther,  vermieden.  Der  Zusatz  von  Alkali 
im  Überschuß  drängt  hierbei  die  Dissoziation  der  Alkaloidmoleküle 
zurück,  so  daß  ihre  Löslichkeit  in  den  betreffenden  Lösungsmitteln 
wächst  Eine  möglichst  geringe  Konzentration  der  wässerigen 
Alkaloidlösungen  ist  vorteilhaft  Für  Titrationen  benutzt  der 
Verfasser  Vio-^or^^^lösungen  und  empfiehlt  große  Sorgfalt  bei 
der  Wahl  eines  zweckentsprechenden  Indikators.  Gthr. 

Ed. Seh a er.  Bemerkungen  über  die  Anwendung  von  Chloral- 
hydrat bei  Alkaloidbestimmungen  *^).  —  Die  Verwendung  konzen- 

»)  Nederl.  Tijdechr.  Pharm.  11,  199—209,  234-246;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  II,  495,  596.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  469—472. 
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trierter  Ghloralhydratlösungen  bei  Alkaloidbestimmungen  wird 
sich  in  allen  Fällen  empfehlen,  in  denen  Pflanzenbasen  in  Drogen 
mit  gleichzeitigem  höherem  Gehalt  an  Harzen,  ätherischen  ölen, 
Milchsaft,  bezw.  Gummiharz  u.  s.  w.  zu  bestimmen  sind,  da  auch 
diese  Substanzen  Von  konzentrierteren  Chloralhydratlösungen  leicht 
aufgenommen  werden.  Bereits  1897  hat  A.  Mauch,  Schüler  des 
Verfassers,  gezeigt,  daß  die  wässerige  Chloralhydratlösung  die 
einzige  Flüssigkeit  ist,  welche  nicht  nur  die  freien  Pflanzenbasen, 
sondern  auch  deren  Salze  mit  gleich  großer  Leichtigkeit  ohne 
Veränderung  auflöst.  In  den  Fällen,  wo  reichlichere  Mengen  von 
Pflanzenfetten  und  Pflanzenwachs  die  Pflanzenbasen  und  analoge 
Substanzen  einhüllen  und  deren  Extraktion  erschweren,  könnte 
die  konzentrierte,  weingeistige  Chloralalkoholatlösung  in  Frage 
kommen,  da  dieselbe  namentlich  die  fetten  öle  sehr  leicht  löst, 
aber  auch  feste  Fette  und  Wachsarten  anzugreifen  vermag.  Bei 
Gegenwart  größerer  Mengen  kautschuk-  oder  guttaperchaähnlicher 
Substanzen  bietet  das  Chloral  keinen  Vorteil,  da  diese  Stoffe  dem 
großen  Lösungsvermögen  der  konzentrierten  Chloralhydrat-  und 
Chloralalkoholatlösungen  so  gut  wie  ganz  widerstehen.  Werden 
die  Lösungen  der  freien  Pflanzenbasen  in  Chloralhydratlösung 
erwärmt,  so  findet  oft  Abspaltung  von  Chloroform  und  Bildung 
von  ameisensaurem  Alkaloidsalz  statt;  viel  beständiger  sind  die 
Chlorallösungen  von  Alkaloidsalzen.  Min. 

Gabriel  Bertrand.  Über  die  Anwendung  der  Silicowolfram- 
säure  als  Reagens  für  Alkaloide').  —  Die  5proz.  Lösung  der 
Silico wolframsäure,  12Wo03.Si02.2Il2  0,  gibt  mit  den  genügend 
konzentrierten  Lösungen  der  Alkaloidsalze  flockige,  manchmal 
pulverige  oder  kristallinische  Niederschläge,  welche  weiß  oder  gelb 
gefärbt,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heißem  Wasser  etwas 
löslich  sind.  Die  Zusammensetzung  dieser  neutralen  Silicowolf- 
ramate entspricht  der  allgemeinen  Formel  12 WoO8.SiO2.2H2O 
.  4  Alkal.  -(-  n  Ha  0.  Ein  Teil  des  Kristallwassers  entweicht  bei 
120°.  Die  Salze  werden  von  konzentrierten  Säuren  weder  gelöst 
noch  verändert.  Pyridinsah^  12  Wo  O3  .  Si  O2 .  2  H2  0  .  4  C5  H5  X 
4-  HjO,  kristallinisch,  wird  bei  120<>  wasserfrei.  Morphin salz^ 
1 2  Wo  O3 .  Si  Oa .  2  H2  0 . 4  Ci7  Hi9  N  O3  +  9  Hj 0,  amorph,  ^rychn in- 
sah,  1 2  Wo  0, .  Si  O2 . 2  Ha  0 . 4  C21 H22  Nj  O2  +  8  H2 0,  amorph.  Beim 
Erhitzen  in  der  Bildungsflüssigkeit  verlieren  die  Salze  einen  Teil 
des  Kristallwassers.  Die  so  entstehenden  neuen  Hydrate  sind 
feinpulverige  Niederschläge,  die  sich  auch  direkt  beim  Fällen  der 

0  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  434—439;  Compt.  rend.  128,  742—746. 
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Alkaloide  in  der  Wärme  bilden  und  bei  einigen  Basen  besser 
sichtbar  sind,  als  die  in  der  Kälte  entstehenden  Hydrate.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  bei  der  Bestimmung  der  Empfindlich- 
keitsgrenze erhaltenen  Resultate  zusammengestellt. 

Erste  Gruppe.  Zweite  Gruppe. 

Conicin Vso«© 

Morphin Vieoo« 

Theobromin VtsoM 

^'icotin      Vjoooo 

Narcein */»oo«o 

Code'in V^ooo» 

Atropin  )  i . 

Caffein    1 /*•••« 


80  000 


'/ 


500  000 


Aconitin V, 

Veratrin V,aoooo 

Brucin V,^,^ 

Stryclinin|  , 

Narcotin  i      ^"•^•* 

Chinin 
Chinidin 
Cinchonin 
Cocain Vipoooo      CinchonidinJ 

Die  erste  Gruppe  enthält  die  Alkaloide,  bei  welchen  die  zwei 
Hydrate  in  gleicher  Weise  sichtbar  sind;  die  Salze  der  zu  der 
zweiten  Gruppe  gehörenden  Alkaloide  werden  durch  Erhitzen  zum 
Sieden  und  Abkühlen  deutlicher  sichtbar.  Die  Silicowolframate 
der  Alkaloide  werden  durch  Oxydationsmittel  leicht  angegriffen 
und  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Alkalien  oder  mit  Ammo- 
niak unter  Bildung  des  Alkaloids  leicht  gespalten.  Die  Fällung 
des  Caffeins  und  Theobromins  erfolgt  am  besten  bei  Gegenwart 
von  freier  Säure  (z.  B.  3  bis  4  Proz.  Salzsäure).  Die  so  erhaltenen 
sauren  Salze  sind  in  der  Wärme  ziemlich  löslich  und  kristallisier- 
bar. Die  Zusammensetzung  des  Caffei'nsalzes  entspricht  der  Formel 
12  WoOa  .  SiOa .  2  HaO  .  3  C,HioO,N4  +  6  HaO.  Mit  Glucosiden, 
Bitterstoffen,  Harnstoff,  Asparagin,  Leucin,  Tyrosin,  Tannin  und 
vielen  anderen,  neben  den  Alkaloiden  in  den  Pflanzen  vorkommen- 
den Körpern  gibt  die  Silicowolframsäure  keine  Niederschläge.  Min. 
Elie  Falieres.  Neue  acidimetrische  Bestimmungsmethode  der 
Alkaloide  1).  —  Nach  dieser  Methode  wird  die  acidimetrische  Bestim- 
mung der  Alkaloide  durch  Titration  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxydlösung ausgeführt.  Am  Ende  der  Reaktion  erhält  man  statt  einer 
Farbenerscheinung  einen  Niederschlag  von  Kupferoxyd,  welcher 
die  Versuchsflüssigkeit  in  sehr  sichtbarer  Weise  trübt.  Die  Bildung 
des  Niederschlags  wird  durch  die  Gegenwart  eines  Alkaloidsalzes 
nicht  modifiziert  Zur  Darstellung  der  ammoniakalischen  Kupfer- 
oxydlösung löst  man  10  g  Kupfersulfat  in  etwa  500  ccm  Wasser, 
versetzt  unter  Schütteln  mit  Ammoniak,  bis  der  anfangs  entstan- 
dene Niederschlag  sich  fast  vollständig  wieder  löst,  füllt  die 
Flüssigkeit  auf  1000  ccm  auf  und  stellt  die  filtrierte  Lösung  auf 


>)  Gompt  rend.  129,  110-111. 
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i/io-^oi^iii&^ch^^^^^u^  ^^^'  ^  einen  engen  Gylinder  bringt 
man  10  cg  des  Alkaloids  mit  20  com  Vio-^ormalschwefelsäure  und 
titriert  nach  erfolgter  Lösung  mit  der  ammoniakalischen  Kupfer- 
oxydlösung die  freie,  nicht  vom  Alkaloid  gebundene  Schwefelsäure 
zurück.  Nach  dieser  Methode  erhielt  Verfasser  gute  Resultate 
bei  der  Bestimmung  der  folgenden  Alkaloide:  Spartein,  Morphin^ 
Godein,  Cinchonin,  Cinchonidin,  Chinidin,  Strychnin,  Atropin, 
Veratrin  und  Brucin.  Bei  der  Analyse  der  Chinarinden  gestattet 
die  Methode  die  totale  Bestimmung  der  Alkaloide  in  der  ersten 
Extraktionsflüssigkeit  Min. 

H.  M.  Gordin.  Eine  einfache  alkalimetrische  Methode,  salz- 
bildende Alkaloide  unter  Anwendung  Yon  Phenolphtalein  als  In- 
dikator zu  bestimmen  ^).  —  Nach  der  sogenannten  alkalimetrischen 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide,  welche 
stark  ausgeprägte  basische  Eigenschaften  besitzen,  wird  bekannt- 
lich das  zu  bestimmende  Alkaloid  in  einem  Überachusse  ein- 
gestellter Salzsäure  gelöst  und  der  Überschuß  der  Säure  durch 
eingestellte  Kalilauge  mit  Hilfe  eines  passenden  Indikators  zurück- 
titriert. Diese  Methode  leidet  in  der  praktischen  Ausführung  an 
großer  Undeutlichkeit  der  Endreaktion  und  wird  ganz  unbrauch- 
bar, wenn  die  Alkaloidlösung  durch  die  Anwesenheit  geringer 
Mengen  fremder  Stoffe,  die  den  Pflanzenbasen  oft  sehr  haii;näckig 
anhaften,  gefärbt  ist.  Außerdem  ist  in  vielen  Alkaloidsalzen  die 
Säure  so  schwach  gebunden,  daß  dieselbe  so  reagiert,  als  ob  sie 
frei  wäre,  so  daß  keiner  der  bisher  vorgeschlagenen  Indikatoren 
imstande  ist,  die  Endreaktion  deutlich  zu  zeigen.  Wie  Verfasser 
in  Gemeinschaft  mit  Prescott  gezeigt  hat 2),  entspricht  die  Zu- 
sammensetzung der  Alkaloidperjodide  der  allgemeinen  Formel 
(Alk.  HJ)m  .  Jn*  Beim  Versetzen  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten 
wässerigen  Lösung  eines  einsäurigen  wässerigen  Alkaloids  mit  Jod- 
Jodkalium  verläuft  also  die  Reaktion  folgendermaßen: 

1.  Alk.  +  HCl  =  Alk.  HCl, 

2.  Alk.  HCl  +  KJ  =  Alk.  HJ  +  KCl, 

3.  m(Alk.  HJ)  +  Jn  =  (Alk.  HJ)m  ■  Jn. 

Beim  Fällen  einer  Alkaloidlösung  in  Gegenwart  von  Säure  durch 
Wagners  Reagens  fällt  also  ein  Äquivalent  der  Säure  aus  der 
Lösung  mit.  Wird  eine  saure  Alkaloidlösung  durch  das  May  er- 
sehe Reagens  gefällt,  so  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  daß 


0  Ber.  32,  2871—2876.  —  ")  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  720;  JB.  f.  1898, 
S.  2202. 
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die  Reaktion  wieder  im  Sinne  der  obigen  Gleichungen  verläuft, 
daß  also  auf  jedes  Molekül  Alkaloid  wieder  eine  äquivalente 
Menge  Säure  mitgefällt  wird.  Die  allgemeine  Formel  der  ent- 
stehenden Doppelsalze  wäre  also  (Alk.  HgJ)^  .(HJ)2n.  Löst  man 
ein  Alkaloid  in  einer  bestimmten  Menge  eingestellter  überschüssi- 
ger Salzsäure,  fällt  dasselbe  durch  ein  neutrales  Fällungsmittel 
aus,  verdünnt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bekanntes  Volumen  und 
filtriert,  80  enthält  jeder  aliquote  Teil  des  Filtrats  solch'  einen 
aliquoten  Teil  der  genannten  freien  Säure,  als  nach  Abziehen  der 
zur  Neutralisation  des  Alkaloids  nötigen  Menge  von  der  gesamten 
Menge  der  angewandten  Säure  übrig  bleibt.  Da  aber  das  Filtrat 
nur  freie  Säure,  jedoch  kein  Alkaloid  enthält,  welches  gewöhnlich 
die  Deutlichkeit  der  Endreaktion  verdunkelt,  so  kann  die  Säure 
im  Filtrate  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  mit  voller 
Schärfe  zurücktitriert  werden.  Wird  Wagners  Reagens  als 
Fallungsmittel  angewendet,  so  ist  der  aliquote  Teil  des  Filtrats 
vor  der  Titration  mit  einigen  Tropfen  lOproz.  Thiosulfatlösung 
za  entfärben.  Als  Titerflüssigkeiten  kann  man  ^/30-Normalsalzsäure 
and  >  20-Normalkalilauge  anwenden,  die  man  am  besten  mit  einer 
genau  abgewogenen  Menge  eines  reinen  Alkaloids  (z.  B.  Morphins) 
einstellt.  Das  Verfahren  gab  beim  Morphin,  Hydrastin,  Strychnin, 
Atropin,  Caffein  und  Cocaa'n  sehr  genaue  Resultate.  Berberin 
und  Colchicin  lassen  sich  dagegen  nach  der  neuen  Methode  nicht 
bestimmen.  Min, 

A.  B.  Prescott  und  H.  M.  Gordin.  Über  einige  Perjodide 
von  Alkaloiden  und  die  volumetrische  Bestimmung  der  Alkaloide 
in  Form  höherer  Perjodide  *).  —  Die  Arbeit  ist  schon  früher  an 
anderer  Stelle  erschienen  und  wurde  bereits  im  letzten  Jahres- 
bericht«) besprochen.  Fa, 

H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott  Anweisung  zur  Unter- 
suchung einiger  Alkaloide ').  —  Die  Arbeit  enthält  nichts  wesent- 
lich Neues.  Es  werden,  unter  Hinweis  auf  frühere  Arbeiten  der 
Verfasser,  genaue  Vorschriften  gegeben  zur  Extraktion  der  Alka- 
loide auf  kaltem  und  warmem  Wege,  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung derselben  durch  Fällung  mit  Jod,  im  speziellen  zur  Unter- 
snchung  des  Opiums  (Morphinbestimmung  auf  alkalimetriscbem 
oder  joilometrischem  Wege),  der  Nux  vomica  (Bestimmung  des 
Gesamtgehaltes  an  Alkaloiden  jodometrisch,  Trennung  von  Strych- 
nin und  Brucin  durch  Ferrocyankalium),  der  Ipecacuanha^   der 


>)  Chem.  News  79,    17—19,   29—31,   4Ö--47,   51—52.  —  «)  JB.  f.  1898, 
S.  2202.  —  •)  Chem.  NewB  80,  310—814. 
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Hydrastis  canadensis  (Trennung  von  Hydrastin  und  Berberin 
durch  absoluten  Äther).  Fa. 

0.  Linde.    Die  maßanalytische  Bestimmung  der  Alkaloidei). 

—  Nach  einem  historischen  Überblick  über  die  Anwendung  der 
Maßanalyse  zur  Alkaloidbestimmung  bespricht  Verfasser  eingehend 
einige  der  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden  zur  maßanalytischen 
Bestimmung  der  Alkaloide.  1.  Fällung  mit  KaHumquecksilber- 
jodidlösung  (Mayers  Reagens).  Diese  Methode  zeigt  schon  bei 
der  Anwendung  auf  reine  Alkaloide  die  Mängel  aller  Tüpfel- 
methoden; sie  ist  mühsam,  nimmt  viel  Zeit  in  Anspruch  und  das 
Resultat  ist  unsicherer  als  bei  anderen  Methoden,  weil  man  leicht 
einen  Teil  der  Substanz  verlieren  und  den  richtigen  Punkt  über- 
springen kann.  Außer  diesen  allgemeinen  haften  ihr  noch  eine 
ganze  Anzahl  besonderer  Mängel  (vergl.  das  Original)  an.  2.  Fällung 
mit  Phosphormölybdänsäurelösung,  Die  Mängel  dieser  Fällungs- 
methode sind  teils  dieselben,  teils  ganz  ähnliche,  wie  diejenigen 
des  Mayer  sehen  Verfahrens;  beide  sind  nicht  brauchbar  zur 
Alkaloidbestimmung.  3.  Fällmig  mit  Quecksilber chloridlösung.  Diese 
von  C.  Kippenberger^)  vorgeschlagene  Methode  hat  vor  den 
anderen  Fällungsmethoden  nichts  voraus;  sie  kann  ebenfalls  nur 
theoretisches  Interesse  beanspruchen.  Min. 

0.  Linde.  Über  einige  neue  Alkaloidbestimmungsmethoden^). 

—  Verfasser  hat  die  von  C.  C.  Keller*)  vorgeschlagene  Methode 
zur  Bestimmung  der  Alkaloide  experimentell  untersucht.  Bezüg- 
lich der  diesem  Verfahren  anhaftenden,  vom  Verfasser  beob- 
achteten Ungenauigkeiten  und  Fehlerquellen  vergleiche  das  Original. 
Im  Anschluß  hieran  werden  auch  die  Alkaloidbestimmungsmetho- 
den  von  H.  Ekroos*)  und  J.  Katz«)  besprochen.  Die  Grundzüge 
eines  Verfahrens,  welches  die  Mängel  der  drei  obigen  Methoden 
nicht  zeigt,  sind  in  der  für  Extr.  fluid.  Hydrastis 7)  mitgeteilten 
Abhandlung  gegeben.  Min. 

M.  Scholtz.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide 
mittels  titrierter  Jodlösung «).  —  Die  vom  Verfasser  ausgeführten 
und  in  der  vorliegenden  Arbeit  ausführlich  beschriebenen  Ver- 
suche  zeigen:    1.    daß    die  von   Kippenberge r^)    empfohlenen 


»)  Arch.  Pharm.  237,  172—185.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem.  34,  326; 
JB.  f.  1895,  S.  3066.  —  •)  Arch.  Pharm.  237,  392—408.  —  *)  Schweiz. 
Wochenschr.  Chem.  Pharm.  32,  121,  133;  JB.  f.  1894,  S.  2738  f.  —  *)  Arch. 
Pharm.  236,  328 ;  JB.  f.  1898,  S.  2226.  —  «)  Arch.  Pharm.  236 ,  81 ;  JB.  f. 
1898,  S.  2197.  —  ')  Vergl.  Linde,  Pharm.  Centr.-H.  1895,  S.  353;  JB.  f. 
1895,  S.  3066.  —  »)  Arch.  Pharm.  237,  71—80.  —  •)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
34,  317;  35,  407  u.  422;  JB.  f.  1895,  S.  3066;  f.  1896,  S.  2297  f. 
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Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  mittels 
titrierter  Jodlösung  unbrauchbar  sind;  2.  daß  die  von  Kippen- 
berger  angeführten  Analysenzahlen  zum  größten  Teil  unter  den 
von  ihm  innegehaltenen  Bedingungen  nicht  zu  erhalten  sind; 
3.  daß  die  von  Kippenberger  seinen  analytischen  Methoden  zu 
Grande  gelegten  theoretischen  Anschauungen  mit  elementaren 
chemischen  Gesetzen  im  Widerspruch  stehen.  Min, 

M.  Scholtz.  Die  Benutzung  der  Alkaloidsuperjodide  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide^).  —  Die  vorliegende 
Abhandlung  deckt  sich  im  sachlichen  Teile  mit  der  im  Archiv 
der  Pharmacie  erschienenen  Publikation^).  Min. 

C.  Kippenberger.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Alkaloide  mittels  Jodlösung  *).  —  Antwort  auf  die  Angriffe  von 
M.  Scholtz*).  Die  Abhandlung  enthält  keine  neue  Versuchs- 
ergebnisse. Min. 

M.  Scholtz.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide 
mittels  titrierter  Jodlösung  <^).  —  Die  Abhandlung  enthält  nur 
weitere  polemische  Bemerkungen  gegen  Kippenberger.    Min. 

C.  Kippenberger.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Alkaloide  mittels  Jodlösung  ^).  —  Entgegnung  auf  die  bisherigen 
Abhandlungen  von  M.  Scholtz  7).  Min. 

M.  Scholtz.  Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  o-Xylylen- 
bromid  '*).  —  In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  ^)  über  die 
Einwirkung  des  o-Xylylenbromids  auf  aliphatische  und  aromatische 
Amine  hat  Verfasser  gefunden,  daß  dieses  Bromid  sich  auch  mit 
den  Alkaloiden  verbindet,  und  daß  bei  den  tertiären  Pflanzen- 
basen der  Reaktionsverlauf  je  nach  dem  Mengenverhältnis  der 
angewandten  Substanzen  ein  doppelter  ist  —  Wirkt  das  Xylylen- 
bromid  auf  einen  Überschuß  der  Base  ein,  so  entsteht  ein  Di- 
ammoniumbromid.  Wirken  aber  Bromid  und  Base  im  molekularen 
Mengenverhältnis  aufeinander,  so  vereinigt  sich  das  Bromid  nur 
mit  einem  Molekül  des  tertiären  Amins: 


C.H,<?S:lr  +  NR'"  =  C.H,<gg;J;- 


NR' 


Nf 


')  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  226—229.  —  *)  Yergl.  vorstehendes  Referat. 

—  ■)  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  230—236.  —  *)  Vergl.  vorstehendes  Referat. 

—  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  278 — 280 ;  vergl.  auch  vorstehende  Referate.  — 
•)  Zeitachr.  anal.  Chem.  38,  280—287.  —  ")  Vergl.  vorstehende  Referate.  — 
•)  Arch.  Pharm.  237,  200—211.  —  •)  Ber.  31,  414,  627,  1154,  1707;  JB.  f. 
1898.  S.  1626—1670. 
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Beim  Coniin,  welches  eine  sekundäre  Base  darstellt,  erfolgt  die 
Bildung  des  Ammoniumbromids  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff: 

^•H^<cäBr  +  HNC,H,.  =  C.H,<gg«>N(C.H,.)Br  +  HBr 

Ätropin  und  o-Xylylenhromid.  Das  Diammoniumbromid,  C6H4(CHjBr 
.Ci7H230sN)2,  bildet  sich  aus  den  Komponenten  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
bei  langsamem  Abkühlen  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  145o.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  liefert  es  einen  Sirup, 
aus  dem  man  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Versetzen  mit  Gold- 
chlorid das  Golddoppelsalz,  C6H4(CHaCl  .  CjyHaaO.N),  .  2  AuClg 
(Nadeln  vom  Schmelzp.  78°),  erhält.  Das  entsprechende  Platin- 
salz, C6H4(CH2Cl.C,7H28  08N)i.PtCl4,  scheidet  sich  aus  Äther- 
Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  240  bis  24P  ab. 
Tropin  und  O'Xylylenbromid.  Das  Diammoniumbromid,  C6H4(CH,Br 
.C8Hi50N)2,  entsteht  bei  Wasserbadtemperatur,  ist  in  heißem 
Alkohol  schwer  löslich  und  kristallisiert  aus  heißem  Wasser. in 
Tafeln  vom  Schmelzp.  230  bis  23 1<^.  Das  Platinsalz  des  Chlorids, 
C6H4(CH2Cl.C8H,50N)2.PtCl4,  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom 
Schmelzp.  246  bis  2470;  das  Golddoppelsalz,  C6H4(CH2C1.C,H,50N)2 
.  2  AUCI3,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  228  bis  229o.  Aus  1  Mol.  Tropin  und  1  Mol. 
Xylylenbromid  erhält  man  den  Körper  CH2Br.C8H4.CH2Br 
.CsHigON,  welcher  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und 
würfelförmige  Kristalle  vom  Schmelzp.  160®  bildet.  Nach  der 
Behandlung  mit  Silberchlorid  lieferte  die  Verbindung  folgende 
Salze:  (CHgBr  .  C^H* .  CHaCl.CsHjjGN)., .  PtC^,  Nadeln  (aus 
heißem  Wasser)  vom  Schmelzp.  196«;  CHaBr .  CeH4  .  CH.Cl 
.CgHi^ON. AuCL^,  körniger  Niederschlag,  Schmelzp.  62®.  Strych- 
nin  und  o-  Xylylenbromid.  Aus  1  Mol.  Bromid  und  2  Mol.  Base 
entsteht  in  Chloroformlösung  beim  Erwärmen  das  Diammonium- 
bromid, C8H4(CH2Br.C2iH22G2N2)2,  welches  aus  heißem  Wasser 
in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  268  bis  270^  kristallisiert 
Aus  1  Mol.  Strychnin  und  1  Mol.  Xylylenbromid  in  Chloroform- 
lösung entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Mono- 
ammoniumbromid,  CHaBr.C6H4.CH2Br.C2, H22GaN2,  welches  aus 
Wasser  in  bei  200  bis  203^  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert 
Brucin  und  0- Xylylenbromid,  Das  Diammoniumbromid,  C^U^  (CHjBr 
.C28H26G4Na)2,  ist  in  Wasser  und  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol 
nur  mäßig  löslich  und  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  beim 
langsamen   Abkühlen   in  feinen   Nadeln  vom   Schmelzp.   228  bis 
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229«.  Das  Platinsalz  des  Chlorids,  C6H4(CH2Cl.Ca,H2o04N,), 
.PtCl|,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  orangefarbenen  Nadeln. 
yareciin  und  o-Xylylenbroniid  vereinigen  sich  in  alkoholischer 
Lösung  erst  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Wärma  Das  Di- 
ammoniumbromid,  G«  H4  (C H^  Br  .  GasH^sOrN),,  ist  in  heißem 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  160  bis  162^  Papaverin  und  o-Xylylen' 
bromid.  Das  Diammoniumbromid ,  G,  H4  (G  H«  Br .  G20  H^  1 O4  N),, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
207  bis  2080.  Nicotin  und  0  -  Xylylenbromid.  Aus  1  Mol.  Base 
und  1  MoL  Bromid  erhält  man  in  Ghloroformlösung  die  Verbin- 
dung G6H4<^JJ»pJ>Gio  H^  Na,    die    in   Wasser,    Alkohol    und 

Chloroform  sehr  leicht  löslich  ist  und,  aus  der  Ghloroformlösung 
durch  Äther  gefällt,  bei  158  bis  lö9<^  schmilzt  Das  entsprechende 
Chlorid  gibt  folgende  Salze:  G6H4(GHj|Gl)aG,oHuNj.PtGU,  ver- 
kohlt oberhalb  240»,  ohne  zu  schmelzen;  GeH4(GH,Gl)2GioHi4Nj 
.QAuClj,  schmilzt  bei  158  bis  160<>.  Durch  kurzes  Erwärmen  von 
2  Mol.  Nicotin  mit  1  Mol.  Xylylenbromid  in  Ghloroformlösung 
bildet  sich  die  Verbindung  G6H4(GHaBr.GioHi4Na)a,  welche  sich 
in  Wasser  und  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  sehr 
leicht  löst  und  sehr  hygroskopisch  ist  Die  aus  Chloroform  durch 
Äther  gefällte  Substanz  schmilzt  bei  95  bis  97^  Coniin  und 
(hXylylenbromid.  Das  Goniin  als  sekundäre  Base  vereinigt  sich 
mit  1  Mol.  o-Xylylenbromid  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lö- 
sung bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  unter  Austritt  von  Brom- 
wasserstoff und  Bildung  eines  Ammoniumbromids, 

Br 

welches  einen  gelben,  nicht  erstarrenden  Sirup  bildet    Das  eben- 
falls ölige  Chlorid  liefert  ein  Platindoppelsalz, 


(c.H,<g  J|>N  Cl .  C3H,,). .  PtCl, 


(kristallinisches,  in  heißem  Wasser  wenig  lösliches,  orangefarbenes 
Pulver),  vom  Schmelzp.  J93^  Durch  Erhitzen  des  Goniin-o-Xylylen- 
ammoniumbromids  mit  Ammoniak  im  Bohr  auf  200<>  entsteht  das 
Propyl'Peniamethylen-  Xylylendiamin, 

r%    rr  ^^C  H^  .  N  H  .  C  H,  .  C  Hj,„.^p  TT 

^•"«<-CH,.NH.CH  .CH,-*^"«' 

C.H, 
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welches  eine  gelbliche,  schwach  nach  Coniin  riechende  Flüssigkeit 
bildet,  unter  25  mm  Druck  bei  215  bis  218®  siedet  und  mit  Benzol- 
sulf ochlorid  ein  in  Alkalien  und  Säuren  unlösliches  Dibenzolsulf- 
amidy  C.28H34O4N2S2  (Prismen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  117<» 
bildet  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  Harold  M.  Read.  Beiträge 
zur  Kenntnis  der  Aconitalkaloide.  XV.  Über  Japaconitin  und 
die  Alkaloide  des  japanischen  Aconits  *).  —  Die  Formel  CggH^gNgOai, 
welche  Wright  und  Luff*)  dem  Japaconitin  (aus  dem  japani- 
schen Aconit,  Aconitum  Fischeri,  kuza  uzu)  beigelegt  haben,  ist 
nicht  richtig,  mit  dem  gewöhnlichen  Aconitin  ist  es  aber  auch 
nicht  identisch.  Es  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
204,5®  (corr.).  Die  Kristallform  ist  von  derjenigen  des  Aconitins 
verschieden.  In  Wasser  und  Petroläther  ist  es  nahezu  unlöslich. 
In  seinem  physiologischen  Verhalten  gleicht  es  dem  Aconitin. 
Seine  Formel  ist  wahrscheinlich  C2iH29(OC  H3),(C  Hg  CO)  (CeHß  CO) 
NOg.  Seine  Salze  kristallisieren  gut,  das  Chlorhydrat  schmilzt 
bei  149  bis  150»,  das  Bromhydrat  bei  172  bis  173o,  das  Jodhydrat 
bei  207  bis  208°,  das  Chloraurat  bei  23P,  das  Nitrat  bei  194o. 
Das  Japaconitin  dreht  stärker  nach  rechts  als  das  Aconitin,  seine 
Salze  sind  linksdrehend.  Bei  der  partiellen  Hydrolyse  mit  ver- 
dünnten Säuren  spaltet  es  Essigsäure  ab  und  gibt  eine  neue 
Base,  das  Japbenzaconin .^  CggHiyNOio,  welches  in  rechtwinkeligen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  182  bis  183<>  kristallisiert.  Es  dreht  fast 
doppelt  so  stark  nach  links,  als  das  Benzaconin.  Seine  Salze 
kristallisieren  hervorragend  leicht.  Das  Chlorhydrai  schmilzt  bei 
2530,  das  Bromhydrat  bei  205^  das  Chloraurat  bei  228"  und  ein 
farbloses  Aurichlorderivat  bei  178®.  Das  Japbenzaconin  gibt  bei 
der  Hydrolyse  mit  Säuren  oder  Alkalien  Benzoesäure  und  «/ap- 
aconin^  C25H4gN09.  Letzteres  ist  amorph,  auch  die  Salze  kri- 
stallisieren nur  schwer.  Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  221®.  Beim 
Schmelzen  wird  das  Japaconitin  allmählich  zersetzt,  es  entsteht 
Essigsäure  und  das  kristallisierbare  Fyrojapaconitin^  C3jH4ßN09. 
Dieses  ist  stark  linksdrehend,  wie  auch  seine  Salze,  von  denen 
das  Chlorhydrat  bei  175  bis  176®,  das  Bromhydrat  bei  208  bezw, 
241®  und  das  Chloraurat  bei  161®  schmelzen.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  Alkalien  oder  Säuren  liefert  das  Pyrojapaconitin  Benzoesäure 
und  Pyrojapaconin^  C2ßH4i  NO3,  welches,  wie  auch  seine  Salze, 
nicht  kristallisiert.   Japaconitin  gibt  ein  Triacetyl-  und  ein  Mono- 


')  Chem.News  80,  276—277;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.2203.  —  *)  JB. 
f.  1879,  S.  823  f. 
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methylderivat.   Außer  ihm  enthalten  die  japanischen  Aconitwnrzeln 
auch  eine  geringe  Menge  Japbenzaconin.  Fa. 

Mecke.  Über  ein  dem  Aconitin  ähnliches  Leichenalkaloid  i). 
—  Verfasser  berichtet  über  die  Auffindung  eines  Ptomains,  das 
besonders  nach  seinem  Verhalten  gegen  Phosphorsäure  und 
Schwefelsäure  mit  Aconitin  große  Ähnlichkeit  besitzt.  Minimale 
Mengen  der  Base  reduzieren  Ferricyankalium  sofort.  —  Aconitin 
selbst  kann  nur  dann  mit  Sicherheit  bei  der  gerichtlich -chemi- 
schen Analyse  ermittelt  werden,  wenn  es  in  erheblicher  Menge 
Torhanden  ist,  denn  sämtliche  Reaktionen  mit  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure,  Fröhdes  Reagens,  nach  Jürgens,  Hilger  und 
Tamba,  Brouardel-Boutmy,  fallen  schon  für  die  verschiedenen 
Handelsaconitine  verschieden  aus  und  sind  zum  Teil  nicht  für 
Aconitin  allein  charakteristisch.  Gthr. 

E.  Kauder.  Über  Alkaloide  aus  Anhalonium  Lewinii^).  — 
Die  von  gewissen  Indianerstämmen  als  Berauschungsmittel  be- 
nutzt« „Pellote^  entstammt  einer  mexikanischen  Kaktee,  der  An- 
halonium Lewinii,  und  besteht  aus  den  abgeschnittenen  und  ge- 
trockneten Köpfen  der  Pflanze;  im  Handel  ist  sie  unter  dem 
Namen  „Mescal  Buttons"  erhältlich.  Verfasser  stellte  sich  die 
Aufgabe,  die  einzelnen,  in  der  Droge  enthaltenen  Basen  in  mög- 
Uchst  einfacher  und  einwandfreier  Weise  zu  isolieren,  namentlich 
aber  die  von  Heffter')  angewandte,  verlustbringende  Trennungs- 
methode  mittels  Quecksilberchlorid  zu  vermeiden.  Es  gelang  dem 
Verfasser,  neben  dem  Anhalonin  krist  die  von  Heffter  ge- 
fundenen drei  Basen:  Mescalin,  Anhalonidin,  Lophophorin  darzu- 
stellen. Außerdem  fand  er  zwei  weitere  Basen,  das  Pellotin  und 
das  Anhalamin.  Zur  Darstellung  der  Basen  wurde  das  weingeistige 
Extrakt  zunächst  von  Fett  befreit  und  alsdann  mit  Ammoniak 
und  Chloroform  ausgeschüttelt.  Es  scheidet  sich  Harz  ab,  die 
Hauptmenge  der  Alkaloide  geht  ins  Chloroform  und  wird  nachher 
mit  schwefelsaurem  Wasser  ausgeschüttelt.  Die  als  Sulfate  ge- 
lösten Alkaloide  werden  dann  in  zwei  Teile,  A  und  B,  zerlegt. 
Die  Fraktion  A  enthält  die  Alkaloide,  welche  sich  in  Äther  leicht 
lösen  (Anhalonin,  Pellotin,  Lophophorin),  die  Fraktion  B  diejenigen, 
welche  in  Äther  nur  wenig,  leicht  dagegen  in  Chloroform  löslich 
sind  (Mescalin,  Anhalonidin,  Anhalamin).  Bezüglich  der  Methoden 
zur  Trennung  der  einzelnen  Alkaloide  vergl.  das  Original.    Was 


»)  Zeitschr.  öffentL  Chem.  5,  204—206.  —  •)  Arch.  Pharm.  237,  190—198. 
—  »)  Ber.  29,  221;  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  40,  385;  JB.  f.  1898, 
S.  2205  ff. 
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die  Mengenverhältnisse  der  in  den  Mescal  Buttons  enthaltenen 
Alkaloide  anlangt,  so  wurden  vom  Verfasser  an  reinen  Präparaten 
erhalten:  0,9Proz.  Mescalinsulfat,  0,25  Proz.  Anhaloninchlorhydrat, 
0,25  Proz.  Lophophorinchlorhydrat,  0,2  Proz.  Pellotinchlorhydrat, 
0,2  Proz.  Anhalonidinchlorhydrat,  ?  Proz.  Anhalamin.  Das  neue 
Alkaloid  Anhalamin  ist  eine  starke  Base,  fast  unlöslich  in  Äther  und 
in  kaltem  Chloroform,  etwas  löslich  in  siedendem  Chloroform  und 
Benzol;  beide  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 
Das  Chlorhjdrat  bildet  schöne,  glasglänzende  Tafeln,  ist  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  bei  Gegenwart  von  freier 
Salzsäure.  Die  freie  Base  bildet  Nädelchen  und  schmilzt,  aus 
Alkohol  umkristallisiert,  bei  186^.  Das  vom  Verfasser  aus  Anhalo- 
nium  Lewinii  erhaltene  PeRotin^  CisHtsGsN,  ist  mit  dem  Pellotin 
identisch,  welches  Heffter  aus  Anhalonium  Williamsi  isoliert  hat 

31in. 
0.  Hesse.  Zur  Kenntnis  einiger  Solanaceenalkaloide  ^).  — 
Atropin.  Bei  der  Untersuchung  der  Wurzel  von  Scopolia  atropoides 
hat  Verfasser  ein  Atropin  erhalten,  dessen  Bromhydrat  nach  zwei- 
maligem Umkristallisieren  aus  heißem,  absolutem  Alkohol  voll- 
kommen inaktiv  war.  Das  hieraus  dargestellte  Alkaloid  kristalli- 
sierte aus  Äther  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
115,5  bis  11 6»  und  war  ebenfalls  inaktiv.  Das  Bromhydrat, 
CjyHsftOsN.HBr,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  162o;  das  Chlorhydrat  (lange,  farblose 
Nadeln)  schmilzt  bei  165^;  das  Goldsalz,  CiyHjjOsN.AuCUH, 
kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  kleinen,  gelben  Blättchen  vom 
Schmelzp.  1360;  das  neutrale  Oxalat,  (CnHajOaN)^. Ca O4H2,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmelzp.  190  bis 
191  <^  und  ist  optisch  inaktiv.  Absolut  reines  Atropin  ist,  wie  die 
Versuche  des  Verfassers  zeigen,  optisch  inaktiv;  die  Aktivität  des 
käuflichen  Atropinsulfats  ist  durch  einen  Gehalt  an  Hyoscyamin- 
Sulfat  bedingt.  Das  käufliche  Atropin  wird  in  freiem  Zustande, 
sofern  es  anfänglich  schwach  polarisierte,  bei  längerer  Aufbewah- 
rung völlig  optisch  inaktiv;  das  käufliche  Atropinsulfat  erleidet 
bezüglich  seiner  Aktivität  beim  Aufbewahren  keine  Veränderung. 
Das  Atropin  wird  durch  die  Gegenwart  von  Hyoscyamin  in  seinem 
Goldsalz  beim  Aufbewahren  mehr  oder  weniger  in  Hyoscyamin 
zurückverwandelt.  —  Hyoscyamin,  Das  Drehungsvermögen  des 
freien  Alkaloids  nimmt  beim  Aufbewahren  ab.  Hyoscyaminsulfat 
ließ  dagegen  bei  seiner  mehrjährigen  Aufbewahrung  keine  Ände- 


')  Ann.  Chem.  309,  75—94. 
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rung  im   Drehungsyermögen   erkennen.     Das   Drehungsvermögen 
des  reinen  Sulfats  wurde  bei  j?  =  4  und  ^  =  15»  zu  — 28,2^,  bei 
p  =  2   zu  —  28,6»  gefunden.  —  Hyoscin  ist  amorph  und  wird 
durch  Kaliummono-  oder  -bicarbonat  aus  seinen  Salzen  unver- 
ändert wieder  abgeschieden.    Es  findet   sich  neben  Hyoscyamin 
und  sehr  kleinen  Mengen  Atropin  im  Bilsenkraut,  sowie  in  der 
Datura  alba,  namentlich  in  den  Blüten  der  letzteren  Pflanze  vor, 
ferner  neben  Hyoscyamin,  Atropin  und  Atroxin  in  den  käuflichen 
Wurzeln  von  Scopolia  atropoides.    —    Atroxin  wurde  vom  Ver- 
fasser   zuerst    in    dem    käuflichen   Scopolaminhydrobromid    auf- 
gefunden.  Bezüglich  der  Darstellung  des  Alkaloids  aus  den  käuf- 
lichen Wurzeln  von  Scopolia  atropoides  vergl.  das  Original.    Das 
Atroxin  bildet  zwei  Hydrate.   Das  Monohydrat,  Ci7Hai04N-|-HjO 
bildet  glasglänzende,  monoklinoedrische  Kristalle  vom  Schmelzp 
56  bis  57^    Das  Dihydrat,  CiyHjiO^N  +  2H«0,  bildet  Kristalle 
vom  Schmelzp.  36  bis  37^.    Das  wasserfreie  Atroxin,  G17H21O4N, 
wird  leicht  in  Kristallen  erhalten,  wenn  das  Monohydrat  auf  54 
bis  55^  erwärmt  wird;  es   schmilzt  bei  82  bis  83^  löst  sich  bei 
18^  in  38  Tln.  Wasser,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform,  Aceton, 
Benzol   und  Alkohol,  ist  stark  basisch  und  optisch  vollkommen 
inaktiv.    Sähe,  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  201  bis  202<>  und 
wird  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  langgestreckten  Blättchen, 
aus  reinem  Wasser  in  körnigen  Kristallen  erhalten.    Das  Brom- 
hydrat kristallisiert  aus  sehr  konzentrierter,  wässeriger  Lösung  in 
rhombischen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  warzenförmigen,  aus  kurzen 
Prismen  bestehenden  Aggregaten;   die  Kristalle  sind   in  beiden 
Fällen  nach  2C,7H2i04N.HBr -(- HjO  zusammengesetzt    Bei  0« 
kristallisiert  das  Salz  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  von  der 
Formel  Cj7H2i04N.HBr  +  ^HjO  oder  in  großen,  glasglänzen- 
den, rhombischen  Kristallen  von  gleicher  Zusammensetzung.    Das 
Salz  verwittert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch,  schmilzt 
wasserfrei  bei  181«  und  ist  optisch  inaktiv.    Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Kalilauge  wird  Atroxin  in  Oscin  und  Atropasäure  ge- 
spalten.    Zum   Schluß  teilt  Verfasser  einige  Bemerkungen   über 
die  Geschichte  des  Atroxins  und  das  Vorkommen  dieses  Alkaloids 
in  mehreren  Handelsprodukten  mit.  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  Harold  Brown.  Vorkommen 
von  Hyoscyamin  im  indischen  Hyoscyamus  muticus^).  —  Zur 
Darstellung  des  Alkaloids  wurden  die  zerkleinerten,  lufttrockenen 
Blätter  und  Zweige  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  der  halbfeste 


»)  Chem.  Soc.  J.  75,  72—77;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2219. 
JahrMb«r.  f.  Chem.  o.  ■.  w.  fOr  1899.  ]^g^ 
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Verdunstungsriickstand  mit  0,5  proz.  Salzsäure  behandelt,  die  Balz- 
saure Lösung  zur  Entfernung  des  Chlorophylls  mit  wenig  Chloro- 
form geschüttelt,  hierauf  ammoniakalisch  gemacht  und  wiederholt 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Die  Ausbeute  an  rohem,  gummi- 
artigem Hyoscyamin  betrug  durchschnittlich  0,1  Proz.  Es  wurde 
durch  Überführen  in  das  Golddoppelsalz  gereinigt.  Andere  Alka- 
loide  konnten  nicht  gefunden  werden.  Zur  Darstellung  im  großen 
wird  Extraktion  mit  kaltem  Alkohol,  Aufnehmen  des  Yerdunstungs- 
rückstandes  mit  Chloroform  und  Fällen  der  Chloroformlösung  mit 
Petroläther  empfohlen.  Die  so  erhaltenen  Kristalle  sind  nach 
einmaligem  Umkristallisieren  farblos  und  schmelzen  bei  105^.  Fa, 

Karl  Micko.  Über  den  wirksamen  Bestandteil  des  Cayenne- 
pfeffers^). —  Verfasser  hat  schon  früher*)  über  den  wirksamen 
Bestandteil  von  Capricum  annuum  L.  berichtet.  Nach  der  gleichen 
Methode  hat  er  nun  auch  die  Früchte  von  Capricum  fastigiatum 
Bh  untersucht  und  gefunden,  daß  in  den  beiden  Capricumarten 
derselbe  scharfe  Stoff,  das  Capsaicin^  CjsHagOjN,  enthalten  ist. 
Wird  zu  einer  kleinen  Probe  Capsaicin  verdünnte  wässerige,  neu- 
trale Eisenchloridlösung,  darauf  ein  wenig  Alkohol  zugefügt,  so 
löst  sich  das  Capsaicin  in  dem  aufgenommenen  Alkohol  auf,  und 
die  entstandenen,  in  der  alkoholisch-wässerigen  Flüssigkeit  unlös- 
lichen Tröpfchen  nehmen  eine  grünlichbläue  Färbung  an.  Nach 
Mörbitz^)  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einem 
Körnchen  Zucker  versetzt,  gibt  das  Capsaicin  nach  mehrstün- 
digem Stehen  eine  schön  violette  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  im  Wasserbade  gibt  das  Capsaicin  ein 
Spaltungsprodukt  von  ausgesprochenem  basischem  bezw.  alkaloi- 
dischem  Charakter.  Min. 

Moritz  Reeb.  Weitere  Untersuchungen  über  die  wirksamen 
Bestandteile  des  Goldlacks  (Cheiranthus  Cheiri  L.)*).  —  In  den 
Samen  des  Goldlacks  findet  sich  neben  Cholin  und  einem  von 
M.  Reeb*)  aufgefundenen  starkeÄ  Herzgift,  dem  Glucosid  Chei- 
ranthin,  ein  weiteres  Alkaloid  Gheirinin^  CisHjsNjOij,  vor,  das 
als  freie  Base  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  73  bis 
74^  kristallisiert  und  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther  unlöslich, 
in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigäther 
löslich  ist.   Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Phosphorwolframsäure, 


')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2,  411—412.  —  *)  Daselbst 
1,  818;  JB.  f.  1898,  S.  2183.  --  ■)  Pharm.  Centr.-H.  38,  588;  JB.  f.  1897, 
S.  2815.  —  *)  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  43,  130—148.  —  *)  Da- 
selbst 41,  302;   JB.  f.  1898,  S.  2168. 
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Kalium wismutjodid,  Ealiumquecksilberjodid  und  Quecksilberjodid 
Toluminöse  Niederschläge.  Glucose  ließ  sich  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  nicht  abspalten.  In  pharmakologischer  Hinsicht  stimmt 
Cheirinin  in  manchen  Punkten  mit  dem  Chinin  überein.    Gthr. 

W.  Lenz.   Zur  Verwendung  der  mikrochemischen  Reagenzien 
in  der  analytischen  Chemie.    Zweite  Mitteilung.    Bestimmung  des 
Gehaltes  an  Alkaloiden  in  Chinarinden  i).  —  Verfasser  beschreibt 
eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Alkaloiden 
in  Chinarinden.    10  g  Rindenpulver  werden  in  einem  Kochkolben 
Ton  etwa  300  ccm  Inhalt  mit  einer  Lösung  von  20  g  Chloralhydrat 
in  12,5  g  Wasser  durchfeuchtet,  über  Nacht  stehen  gelassen,  mit 
150  ccm  Alkohol  von   61  Gew.-Proz.  und  2  g  25proz.  Salzsäure 
versetzt,  eine  halbe  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  im  Wasser- 
bade erhitzt,  durch  Glaswolle  filtriert  und  der  Rückstand  durch 
Waschen  mit  wannem  Weingeist  von  6lProz.,  dem  einige  Tropfen 
Salzsäure  zugesetzt  sind,  völlig  erschöpft.    In  dem  so  behandelten 
Rückstande  ist    kein   Alkaloid    mehr  nachweisbar.     Die   Lösung 
wird  in  einer  Porzellanschale  zur  Sirupkonsistenz  abgedampft  und 
dann  vorsichtig  und  sehr  allmählich  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure und  wenig  Wasser  durchgearbeitet,  bis  die  Menge  des  hier- 
bei   abgescliiedenen    Harzes    sich    nicht    weiter    vermehrt.     Die 
Operation  ist  so  zu  regeln,  daß  das  Harz  sich  in  feinen  Flocken, 
nicht  klumpig  geballt,  abscheidet.   Die  Flüssigkeit  wird  vom  Harze 
abfiltriert,   der  Rückstand  nochmals   mit   Salzsäure   und  Wasser 
behandelt,   nochmals   abfiltriert  und  mit   Wasser   ausgewaschen. 
Die  saure  Alkaloidlösung  wird  im  Scheidetrichter  mit  Natronlauge 
alkalisch   gemacht    und   sogleich  mit  Chloroform   ausgeschüttelt. 
Die  Chloroformlösung  wird  mit  Wasser,  welchem  2  Proz.  25proz. 
Salzsäure  zugesetzt  sind,  von  ihrem  Alkaloidgehalte  befreit,  die 
alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  mit  Äther  extrahiert,  der 
Ätherrückstand  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.    Nach  diesem 
Verfahren  wurden  im  Mittel   6,85  Proz.  Alkaloide  erhalten.    Die 
abgeschiedenen  Alkaloide  sind  bei  diesem  Verfahren   wesentlich 
reiner   als   bei  irgend   einem   der   geprüften   anderen  Verfahren. 
Die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  daß  das  Verfahren  des  Arznei- 
buches wissenschaftlich  unbrauchbar  ist.     Nach  Hielbig^)  und 
Meyer*)  erhält  man  die  höchsten  Werte  für  genannte  Alkaloide, 
doch  sind  die  gewonnenen  Alkaloide  mehr  oder  minder  erheblich 


')  2^it8chr.  anal.  Cbem.  38,  141—154;  vergl.  die  erste  Mitteilung  da- 
lelbrt  33,  193;  JB.  f.  1894,  S.  2719.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  20,  144;  JB. 
f.  1880,  S.  1211.  —  ■)  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  292;  JB.  f.  1882,  S.  1312. 
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unreiiL  Das  Verfahren  nach  Haubensach-Keller  ^)  und  das 
oben  beschriebene  ChloralTerfahren  geben  fast  übereinstimmende 
Werte.  Die  nach  Haubensach-Keller  abgeschiedenen  Alkaloide 
enthalten  jedoch  noch  über  3  Proz.  wachsartige  indifferente  Körper 
und  dann  setzt  das  Verfahren  feinstes  Pulver  Toraus.         Min. 

Zd.  H.  Skraup.  Isomerien  in  der  Cinchoningruppe  2).  —  Im 
Laufe  der  letzten  Jahre  sind  aus  dem  Cinchonin  15  mit  ihm  iso- 
mere Alkaloide  dadurch  dargestellt  worden,  daß  es  mit  starken 
Säuren  erhitzt  oder  mit  Halogenwasserstoff  additionell  verbunden 
und  dieser  dann  wieder  abgespalten  worden  ist.  Von  diesen 
15  Basen  sind,  wie  Verfasser  in  der  vorliegenden  Abhandlung 
zeigt,  das  a-  und  /)-Isocinchonin  von  Hesse  (Cinchonilin  und 
Cinchonigin  von  Jungfleisch  und  Leger),  das  Ä-Cinchonin  von 
Jungfleisch  und  Leger,  das  £-Cinchonin  und  Tautocinchonin 
von  V.  Cordier  voneinander  und  vom  Cinchonin  bestimmt  ver- 
schieden und  als  selbständige  Individuen  aufrecht  zu  halten.  Das 
Apocinchonin,  sowie  das  Apoiso-  und  das  Isoapocinchonin  von 
Hesse  fallen  aber  mit  dem  AUocinchonin  (früher  Pseudocinchonin) 
von  Lippmann  und  Fleißner  zusammen,  welches  das  sechste, 
mit  dem  Cinchonin  das  siebente  Isomere  ist  Das  Pseudocincho- 
nin von  Hesse  ist,  wie  v.  Arlt=^)  festgestellt  hat,  überhaupt  kein 
Isomeres  des  Cinchonins,  sondern  mit  Cinchotin  (Hydrocinchonin 
von  Hesse)  identisch,  welches  bekanntlich  dem  käuflichen  Cin- 
chonin stets  beigemischt  ist.  Wahrscheinlich  gilt  dies  auch  vom 
Cinchonifln  von  Jungfleisch  und  Leger.  Das  Diapocinchonin 
von  Hesse  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Basen,  in  welchen 
a-  und  /3  -  Isocinchonin  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden 
konnten.  Das  Homocinchonin  von  Hesse  ist  im  wesentlichen 
Cinchonin.  Das  ß-  und  y- Cinchonin  von  Pum  hat  Verfasser 
nicht  erhalten,  sondern  dafür  AUocinchonin.  Wahrscheinlich  sind 
die  von  Pum  beschriebenen  Basen  Gemische  von  Cinchonin  und 
einer  zweiten,  bisher  nicht  beschriebenen  Base  gewesen,  welche 
neben  AUocinchonin  entsteht.  Dieses  neue  Isomere  des  Cincho- 
nins wird  Verfasser  später  beschreiben.  Das  Dicinchonin,  welches 
Hesse  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Fabrikation  des  Chininsulfats 
abgeschieden  hat,  könnte  a-Isocinchoniu  sein.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Daten  gesammelt,  welche  zur  Erkennung  des 
a-  und  /3-Isocinchonins,  des  d-  und  £- Cinchonins  am  wichtig- 
sten sind: 


0  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  490;  JB.  f.  1894,  S.  2738.  —  «)  Monatsh. 
Chem.20,  571—584;  Wien.  Akad.  Ber.  108,  329—342.—  »)  Dieser  JB.,  S.  2135. 
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1 

a-Iso- 

/S-Iso- 

(T-Cin- 

f-Cin- 

cinchonin 

cinchonin 

chonin 

chonin 

1 
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Hydrochlorcinchonin.  Hesse  unterscheidet  vier  nach  der  Formel 
Cii^HjsONjCl  und  teils  direkt,  teils  indirekt  aus  Cinchonin  dar- 
stellbare Verbindungen,  nämlich  das  Hydrochlorcinchonin,  Hydro- 
chlorapocinchonin,  Hydrochlorapöisocinchonin  und  das  Hydrochlor- 
a-isocinchonin.  Verfasser  zeigt,  daß  die  ersten  drei  Verbindungen 
untereinander  identisch  sind  und  schlägt  vor,  für  dieselben  den 
kürzesten  Namen,  das  ist  Hydrochlorcinchonin,  zu  gebrauchen. 
Die  vierte  Verbindung  ist  in  Schmelzpunkt,  Drehungsvermögen  u.  s.  w. 
von  den  erstgenannten  drei  Körpern  verschieden.  Min. 

Zd.  H.  Skraup.  Über  Umlagerungen:  Die  Umwandlung  des 
Cinchonins  in  a-Isocinchonin^).  —  Verfasser  hat  früher*)  die 
Vermutung  ausgesprochen,  daß  die  Umwandlung  des  Cinchonins 
in  isomere  Verbindungen  beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  in 
ähnlicher  Weise  erfolge,  wie  die  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
unter  ähnlichen  Bedingungen,  d.  h.,  daß  die  Umlagerung  abhängig 
ist  von  einer  parallel  laufenden  zweiten  chemischen  Veränderung 
der  ursprünglichen  Substanz.  Die  genauere  Untersuchung  dieser 
Reaktionen  hat  in  der  Tat  gezeigt,  daß  für  den  Übergang  von 
Cinchonin  in  a-Isocinchonin,  der  messend  verfolgt  werden  konnte, 
die  erwähnte  Voraussetzung  zutrifft  Die  Umlagerung  des  Cin- 
chonins verläuft  in  mancher  Beziehung  einfacher,  als  nach  den 
bekannten  Angaben  anzunehmen  war.  Erstlich  sind  von  den 
15  bis  jetzt  beschriebenen  Isomeren  des  Cinchonins  etwa  die 
Hälfte  keine  chemischen  Individuen »).  Zweitens  hat  sich  heraus- 
gestellt, daß  die  Isomerisierung  des  Cinchonins  nicht  bloß  durch 
Schwefelsäure   und   Salzsäure,   sondern   auch    durch   Brom-  und 


■ 

*)  Monatsh.  Chem.  20,  585-616;  Wien.  Akad.  Ber.  108,  358-389. 
—  *)  Monatsh.  Chem.  18,  411;  JB.  f.  1897,  S.  2327.  —  »)  Vergl.  vorstehendes 
Referat. 


2134  Umwandlang  des  Ginchonins  in  a-Isocinchonin. 

Jodwasserstoffsäure  erfolgt  und  durch  die  Halogenwasserstoffsäuren 
nicht  nur  bei  höherer  Temperatur,  sondern  auch  bei  niedriger,  und 
daß,  während  bei  höherer  Temperatur  gleichzeitig  verschiedene  iso- 
mere Basen  entstehen,  bei  niedriger  Temperatur  nur  a-Isocinchonin 
gebildet  wird.  Worin  der  Übergang  von  Cinchonin  in  a-Isocinchonin 
besteht,  bleibt  vorläufig  unentschieden,  da  die  Konstitution  beider 
Basen  nicht  sichergestellt  ist.  Die  des  a-Isocinchonins  kann  aber 
von  der  des  Ginchonins  nicht  wesentlich  verschieden  sein.  Denn 
durch  Addition  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Wasserstoff  säure  geht 
es  in  Verbindungen  über,  welche  mit  jenen  identisch  sind,  die 
das  Cinchonin  gibt,  und  verhält  sich  auch  bei  vielen  anderen 
Beaktionen  dem  letzteren  gleichfalls  sehr  ähnlich.  Wahrscheinlich 
ist  diese  Isomerie  räumlich  zu  erklären.  In  der  Lösung  von  Cin- 
chonin in  starken  Halogenwasserstoffsäuren  verlaufen  zwei  Re- 
aktionen immer  gleichzeitig:  die  Addition  von  Halogenwasserstoff 
und  die  Umlagerung  in  a-Isocinchonin.  Beide  Reaktionen  werden 
durch  steigende  Konzentration  der  Säure  und  durch  Temperatm*- 
erhöhung  derart  beschleunigt,  daß  die  Mengen  von  Cinchonin,  die 
in  gleicher  Zeit  in  das  a-Isocinchonin  bezw.  in  das  Additionsprodukt 
verwandelt  werden,  in  einem  ganz  bestimmten,  von  der  Konzentration 
und  Temperatur  unabhängigen  Verhältnisse  („Umwandlungsverhält- 
nis**)  stehen.  Die  Geschwindigkeit  der  Addition  ist  bei  der  Jod- 
wasserstoffsäure am  größten,  bei  der  Salzsäure  am  kleinsten.  Die  für 
zehnfach  normale  Säuren  und  2b^  aus  den  in  der  ersten  Minute  in 
das  Additionsprodukt  umgewandelten  Cinchoninmengen  berechneten 
Anfangsgeschwindigkeiten  bei  der  Jod-,  Brom-  und  Chlorwasserstoff- 
säure stehen  in  dem  abgerundeten  Verhältnis  von  200000  :  400 : 1, 
so  daß  die  Brom  Wasserstoff  säure  400  mal,  die  Jodwasserstoffsäure 
gar  200  000  mal  so  rasch  addiert  wird,  wie  die  Salzsäure.  Auch  die 
Geschwindigkeit  der  Umlagerung  ist  bei  der  Jodwasserstoffsäure 
am  größten,  bei  der  Salzsäure  am  kleinsten;  das  Umwandlungs- 
verhältnis ist  aber  für  jede  Säure  ein  anderes.  Dieses  Verhältnis 
wurde  für  die  Salzsäure  mit  1  :  0,8,  für  die  Bromwasserstoffsäure 
mit  1 : 3  und  für  die  Jodwasserstoffsäure  mit  1 : 8  gefunden.  Das 
Umwandlungsverhältnis  ist  lediglich  von  der  chemischen  Natur 
der  in  Reaktion  tretenden  Stoffe  abhängig,  da  es  für  jede  Säure 
auch  gültig  bleibt,  wenn  die  Dauer  der  Einwirkung,  die  Konzen- 
tration der  Säure  oder  die  Temperatur  geändert  wird.  Das 
Additionsprodukt  ist  nicht  eine  Zwischenform  von  Cinchonin  und 
a-Isocinchonin,  wie  Wislicenus  die  Brombernsteinsäure  als 
Zwischenform  von  Maleinsäure  und  Fumarsäure  auffaßt.  Dies 
geht  daraus  hervor,  daß  gerade  bei  Konzentrationen  der  Halogen- 
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wasserstoffsäuren  und  Temperaturen,  bei  welchen  a-Isocinchonin 
aus  Cinchonin  in  sehr  erheblichen  Mengen  entsteht,  das  Additions- 
produkt von  den  Säuren  vollständig  unverändert  bleibt,  also  nach- 
weislich zur  Bildung  von  a-Isocinchonin  unfähig  ist  Die  Um- 
wandlung des  Cinchonins  in  a-Isocinchonin  ist  also  keine  in- 
direkte, sondern  eine  direkte.  Die  Umwandlung  kann  aber  nicht 
auf  die  Wirkung  von  Ionen  zurückgeführt  werden,  und  zwar 
aus  folgenden  Giünden.  Erstlich  liegt  kein  Grund  vor,  für  10- 
bis  14 fach  normale  Chlor-  bezw.  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure 
einen  so  verschiedenen  Grad  der  elektrolytischen  Dissoziation 
oder  Reibung  anzunehmen,  als  notwendig  wäre,  um  .die  bei 
gleicher  Konzentration  und  Zeit  so  sehr  verschiedenen  Mengen 
von  a-Isocinchonin  zu  erklären,  welche  die  drei  Säuren  bilden. 
Femer  müßte,  wenn  letztere  Umwandlung  wirklich  nur  auf  einer 
Säurewirkung  beruhen  würde,  14  fach  normale  Salpetersäure,  deren 
Leitungsvermögen  fast  genau  so  groß  ist,  wie  das  von  14fach  nor- 
maler Salzsäure,  das  Cinchonin  mit  ungefähr  derselben  Leichtig- 
keit in  a-Isocinchonin  verwandeln,  wie  diese,  während  die  Salpeter- 
säure die  Umwandlung  überhaupt  nicht  bewirkt  Nach  Verfasser 
ist  es  wahrscheinlicher,  daß  die  additioneile  Reaktion  bezw.  die 
Enei^eänderung,  welche  diese  mit  sich  bringt,  sekundär  die  Um- 
lagerung  des  Cinchonins  in  a-Isocinchonin  bewirkt.  Bezüglich 
des  experimentellen  Teiles,  in  welchem  Verfasser  die  ausgeführten 
Versuche  ausführlich  beschreibt,  vergL  das  Original.  Das  (7t n- 
ekoninbinürcUy  Gi9H230N9(HNO:{)2,  bildet  gut  ausgebildete  Prismen 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer,  in 
der  Hitze  leicht  löslich.  Min. 

F.  V.  Arlt  Über  Pseudocinchonin  und  das  Verhalten  von 
Hydrochlorcinchonin  *)•  —  In  der  vorliegenden  Abhandlung  zeigt 
Verfasser,  daß  das  Pseudocinchonin  von  Hesse')  kein  Isomeres 
des  Cinchonins,  sondern  mit  Cinchotin  identisch  ist  und  daß,  je 
nachdem  die  Wiederabspaltung  der  Salzsäure  aus  Hydrochlor- 
cinchonin  mit  Silbemitrat  oder  Kalilauge  erfolgt,  zwar  dieselben 
Basen,  aber  in  einem  anderen  Gewichtsverhältnis  entstehen. 
Pseudocinchonin  =  Cinchotin.  Die  aus  dem  rohen  Pseudocinchonin 
erhaltene  und  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  durch 
Umkristallisieren  des  Chlorhydrats  gereinigte  Base  erwies  sich  der 
Hauptsache  nach  als  Cinchotin.  Sie  bildet  feine,  weiße  Nadeln 
vom  Schmelzp.  265  bis  267,5<>,  welche  in  kaltem  Alkohol  sehr,  in 


*)  Monatsh.  Chexn.  20,  426—449;  Wien.  Akad.  Ber.  108,  169-183.  — 
*)  Ann.  Cliem.  276,  92  u.  106;  JB.  f.  1893,  S.  1622. 
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heißem  weniger  schwer  löslich  sind.  Das  neutrale  Ghlorhydrat, 
Ci9  H,4  0  N2 .  H  Gl  -f  2  Hg  0  (identisch  mit  Cinchotinchlorhydrat), 
kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen,  glänzend  weißen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  216,5o.  Das  Jodhydrat,  C, 9 HJ4ON2.HJ4- HjO,  wird  aus 
Wasser  in  dichten  Büscheln  weißer,  spröder  Nadeln  erhalten  und 
schmilzt  bei  127^  unter  starkem  Schäumen.  Das  Dijodkydraty 
Ci9H24  0N2(JH)2,  kristallisiert  aus  ÖOproz.  Alkohol  in  hellgelben, 
rhombischen,  dicken  Eristallplatten  oder  in  kleinen  Prismen, 
schmilzt  bei  258,5  bis  259^  unter  starker  Zersetzung  und  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  leicht  löslich.  Beide  Jod- 
hydrate sind  mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Cinchotins  iden- 
tisch. Jbdme^AylctncAo^m,  G19H24ON,  .  GH,  J,  kristallisiert  aus 
Methylalkohol  in  harten,  weißen  Nadeln  oder  Prismen  vom 
Schmelzp.  244  bis  246®,  ist  sehr  leicht  löslich  in  öOproz.  Äthyl- 
alkohol, leicht  in  heißem  Alkohol  oder  Wasser.  Jodwasserstoff' 
saures  Cinchotinntethyljodid^  Gi9H240Nj(GH8 J).(HJ),  wird  durch 
Erhitzen  von  Ginchotinjodhydrat  mit  Jodmethyl,  Methylalkohol 
und  Ghloroform  auf  dem  Wasserbade  erhalten;  es  bildet  harte, 
derbe,  gelbe  Prismen,  schmilzt  bei  227  bis  229<>  unter  Zersetzung 
und  Schäumen,  ist  in  Wasser,  sowie  50proz.  Alkohol  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  kristallisiert  aus 
Methylalkohol  wasserfrei,  aus  Wasser  mit  1/2  Mol.  Kristallwasser. 
Es  gelang  nicht,  aus  diesem  Jodhydrat  durch  Abspaltung  der 
Jodwasserstoffsäure  das  Ginchotinmethyljodid  darzustellen.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  liefert 
das  Cinchotin  ebenso  wie  Ginchonin  Ameisensäure;  es  gelang  nichts 
aus  dem  Oxydationsprodukt  das  Ginchotenin  zu  isolieren.  Neben 
Pseudocinchonin  (Ginchotin)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Salzsäure  auf  Ginchonin  die  folgenden  Basen :  AUo- 
cinchonin,  d- Ginchonin,  a-Isocinchonin  und  /3-Isocinchonin.  — 
Wiederabspaltung  von  Salzsäure  aus  dem  Hydrochlorcinchonin.  Bei 
der  Spaltung  mit  Ätzkali  entsteht  weniger  ätherschwerlösliche 
Base,  als  bei  der  Spaltung  mit  Silbernitrat;  jedoch  erhält  man  im 
ersteren  Falle  ein  Gemisch  von  Allocinchonin  mit  nicht  unerheb- 
lichen Mengen  einer  höher  schmelzenden  Base  (weiße,  ganz  feine 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  246«,  [a]^=  -f  215,51«,  Sulfat,  (GigHjaONa), 
H2SO4  -f-  2H,  0,  derbe,  verzerrte  Prismen),  die  vielleicht  Tauto- 
cinchonin  ist,  im  zweiten  Falle  fast  nur  Allocinchonin.  Von  der 
in  Äther  leicht  löslichen  Base  erhält  man  bei  der  Kalispaltung 
gegen  80  Proz.,  bei  der  Silbemitratspaltung  aber  viel  weniger.  Bei 
der  Kalispaltung  sind  von  den  ätherlöslichen  Basen  etwa  44  Proz., 
bei  der  Silbernitratspaltung  etwa  28  Proz.  a-Isocinchonin.    Min, 
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Vereinigte  Chininfabriken,  Zimmer  u.  Co.,  G.  m.  b.  H.,  in 
Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dichininkohlen- 
säureester.  [D.  K.-P.  Nr.  105  667]  i).  —  Verwendet  man  bei  der 
nach  Patent  Nr.  90  848 »)  durchgeführten  Einwirkung  von  Phosgen 
anf  Chinin  Pyridin  oder  Chloroform  als  Lösungsmittel,  so  wird 
bei  entsprechenden  Mengenverhältnissen  auch  das  zweite  Cl-Atom 
des  Phosgens  durch  den  Chininrest  ersetzt.  Es  entsteht  Dichinin- 
hohlensäureester : 

CO<y  +  4  C,oH„N,0,  =  C 0<  .  +2  {C,oH,,N,0, .  HCl) 

^*  ^C.oH„N.O,  • 

In  analoger  Weise  kann  man  aus  Cinchonidin  den  Dicinchonidin" 
ioUensäureester  erhalten.  Sd, 

Richard  Willstätter.  Über  einige  Derivate  des  Ecgonins 8). 
—  Gelegentlich  seiner  Versuche  über  die  Lactonbildung  bei  Verbin- 
dungen der  Ecgoninreihe  *)  hat  Verfasser  einige  neue  Ecgoninabkömm- 
linge  dargestellt  Das  Ecgoninäthylesterjodmdhylat^  C,}H}aOsNJ, 
kristallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187<^.  Das  Golddoppelsalz 
des  Ecgoninäthylesterchlormethylats  j  C13  H,,  Oj  N  CI4  Au ,  bildet  in 
Wasser  schwer  lösliche  Prismen  vom  Schmelzp.  176  bis  177^  Das 
Eegoninjodmethylat^  C^oHigOaNJ,  entsteht  durch  Lösen  des  Ecgonin- 
methylbetains  (s.  u.)  in  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  und 
kristallisiert  aus  Sprit  in  Prismen  vom  Schmelzp.  238  bis  239^. 
Das  Gdddoppdsah  des  EcgonincMortnethylats ,  C10H18O8NCI4  Au 
-|-  H|0,  bildet  dünne,  flimmernde  Spieße  und  Blättchen  und 
schmilzt  bei  214  bis  217^  unter  Zersetzung.   Das  Methylbetatn  des 

^0^^^'^'  V(CH.), 

[c,H„o]<;  \ 

^coo 

entsteht  durch  Digerieren  von  Ecgoninäthylesterjodmethylat  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd;  es  kristallisieii;  aus  Sprit  in  feinen, 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  278^  unter  Zersetzung  und  ist 
spielend  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.  Dihydroxyanhydroecgofiinmethylesterjodmethyldt^ 
CioHijGiN.CHsJ,  bildet  sich  aus  dem  Methylester  und  Jodmethyl 
in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  ist  in  Wasser 
äußerst  leicht  löslich,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  vierseitigen 
Prismen,  aus  Methylalkohol  in  sechsseitigen  Tafeln  und  schmilzt 
bei  205  bis  206^  unter  Zersetzung;  sehr  beständig  gegen  Alkalien. 

')  Patentbl.  20,  916.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1897,  S.  2325.  —  •)  Ber.  32, 
1635— 1641.  —  *)  Verhandl.  d.  Ges.  deutsch.  Naturf.  u.  Ärzte,  70.  Vers.  (Düssel- 
dorf 1898).  Leipzig  1899,  S.  108;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2211  ff.  u.  2235  ff. 
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Dihydroxyanhydroecgoninjodmethylat^  C9H13O4N  .  CH3  J,  aus  dem 
Methylbetain  des  Dihydroxyanhydroecgonins  mit  Jodwasserstofi- 
säure  dargestellt,  bildet  achtseitige  und  rechteckige  Täfelchen,  ist 
in  Wasser  spielend  leicht,  in  Alkohol  auch  in  der  Wärme  schwer 
löslich  und  zersetzt  sich  bei  255<^;  sehr  beständig  gegen  Alkalien; 
Methylbetain  des  Dihydroxyanhydroecgonins^  C10H17O4N,  auf  ana- 
loge Weise  wie  das  Ecgoninmethylbetain  dargestellt,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  kristallisiert 
aus  Sprit  in  trapezförmigen  Tafeln  und  in  tetragonalen  Pyramiden 
und  zersetzt  sich  unscharf  zwischen  260  und  270^.  —  Die  Existenz 
stereoisomerer  Formen  der  -^'-Cykloheptencarbonsäure  1)  hält  Ver- 
fasser für  unwahrscheinlich.  Am  Schluß  der  Arbeit  werden  die 
bei  der  Ermittelung  der  Dissoziationskonstante  der  -^'-Cyklo- 
heptencarbonsäure,  d-Cykloheptatriencarbonsäure  und  der  y-Cyklo- 
heptatriencarbonsäure  gefundenen  Werte  mitgeteilt  Min, 

George  L.  Schäfer.  Eine  neue  Prüfungsmethode  für 
Cocain  2).  —  0,05  g  sahsaures  Cocain  werden  in  20ccm  destillierten 
Wassers  gelöst  und  diese  Lösung  bei  15«  mit  5ccm  einer  3proz. 
Chromsäurelösung  und  5  ccm  einer  lOproz.  Salzsäure  gemischt 
Bei  reinem  Cocain  bleibt  die  Lösung  klar,  bei  Gegenwart  anderer 
Cocabasen  tritt  eine  Trübung  ein.  Fa. 

George  L.  Schäfer.  Die  Chromatprobe  für  Cocain 3).  — 
Verfasser  verteidigt  die  von  ihm*)  vorgeschlagene  Chromatprobe 
gegen  verschiedene  Einwände.  Fa. 

A.  J.  Cownley.  Die  Chromatprobe  für  Cocain*).  —  Die  von 
Schäfer  vorgeschlagene,  übrigens  nicht  neue  Cocainprobe <J)  ist 
für  Handelsware  zu  scharf,  sie  wird  nur  von  synthetisch  dar- 
gestellten Präparaten  bestanden.  Die  Probe  mit  Ammoniak  nach 
MacLagan^  genügt.  Fa. 

B.  H.  Paul" und  A.  J.  Cownley.  Salzsaures  Cocain s).  — 
Löst  man  0,0112  g  sahsaures  Cocain^  entsprechend  0,010  g  der 
freien  Base,  in  13  ccm  Wasser  und  setzt  einen  Tropfen  Ammoniak- 
flüssigkeit (0,960)  hinzu,  so  entsteht  nach  fünf  Minuten  ein  kri- 
stallinischer Niederschlag  (Probe  nach  Mac  Lagan).  Der  Nieder- 
schlag besteht  aber  nicht,  wie  behauptet  wurde,  aus  einem  Isomer&n 
des  Äthylbengoylecgonins^  sondern  aus  reinem  Cocain.  Die  Existenz 
des  obigen  Isomeren  erscheint  überhaupt  zweifelhaft.    Nimmt  man 

»)  Vergl.  Buchner,  Ber.  32,  705.  —  «)  Pharm.  J.  62,  336.  —  *)  Da- 
selbst 63,  66;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  936— 93a  —  "•)  Vergl.  das  voran- 
gehende Referat.  —  *)  Pharm.  J.  62,  336;  63,  66.  —  •)  Vergl.  die  voran- 
gehenden Referate.  —  0  Vergl.  das  folgende  Referat.  —  ®)  Pharm.  J.  62, 
624-525. 
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bei  dem  obigen  Versuche  anstatt  13  15  com  Wasser,  so  bleibt  die 
Lösung  klar.  Die  Löslichkeit  des  Cocains  ist  also  unter  den  bei 
der  obigen  Probe  herrschenden  Verhältnissen  nicht,  wie  seither 
angenommen  wurde,  1:704,  sondern  ungefähr  1:1500.  Fa, 

E  Merck.  Kritische  Bemerkungen  zu  den  neuerdings  yor- 
gescblagenen  Methoden  der  Cocainprüf ung  i).  —  Der  Verfasser 
zweifelt  die  Brauchbarkeit  der  Schaf  er  sehen  Gocainprobe  ^) 
an,  da  diese  von  der  Konzentration  der  zur  Verwendung  gelan- 
genden Salzsäure  und  dem  Alter  der  Chromsäurelösung  sehr  ab- 
hängig sei.  Die  Behauptung  Fr.  Günthers  s),  die  MacLagansche 
Probe  werde  durch  eine  beigemengte  Base  vom  Schmelzp.  110  bis 
IIP  bedingt,  wird  dadurch  widerlegt,  daß  die  mit  Ammoniak 
partiell  gefäjlte  Cocainchlorhydratlösung  nach  der  Filtration  mit 
Äther  ausgeschüttelt  und  die  wieder  gewonnene  Base  als  Chlor- 
hjdrat  nach  Mac  Lagan  geprüft  wurde.  Obgleich  nach  Günther 
die  schwer  lösliche  Base  zum  größten  Teil  entfernt  sein  müßte, 
gab  das  Präparat  die  kristallinische  Ausscheidung  nach  MacLagan 
besonders  schön.  Für  freies  Cocain  findet  Verfasser  den  schein- 
baren Löslichkeitskoeffizienten  1 :  1340,  den  wahren  1 :  2590,  Zahlen, 
mit  denen  früher  gefundene  Werte  (Niemann,  Günther:  1:704, 
Paul:  1300)  nur  zum  Teil  übereinstimmen.  Gthr, 

C.  F.  Böhringer  u.  Söhne.  Über  die  Ammoniakprobe  des 
Cocainum  hydrochloricum  nach  MacLagan^).  —  Die  Arbeit  wendet 
sich  gegen  Fr.  Günther*),  welcher  den  großen  Wert  der  Mac- 
Laganschen  Probe  zur  Prüfung  der  Reinheit  des  Cocains  bestreitet 
und  die  Behauptung  aufgestellt  hat,  daß  ein  aufs  sorgfältigste 
gereinigtes,  von  Nebenalkaloiden  befreites  und  physiologisch  normal 
wirkendes  Cocain  die  MacLagansche  Probe  nicht  zeige,  während 
ein  mit  geringen  Mengen  einer  von  ihm  neu  aufgefundenen  Base 
Tom  Schmelzp.  111®  versetztes  Cocain  die  Probe  halte.  Auf  Grund 
sorgfältiger  Untersuchungen  stellten  die  Verfasser  fest,  daß  sowohl 
das  aus  Cocablättem,  als  auch  das  synthetisch  gewonnene  und 
aufs  sorgfältigste  gereinigte  Cocain  die  Mac  Lagansche  Probe  mit 
ausgezeichneter  Schärfe  geben.  Eine  Base  vom  Schmelzp.  IIP 
bt  in  den  zur  Untersuchung  verwendeten  Cocablättern  nicht  auf- 
gefunden worden.  Gthr, 

Vereinigte  Chininfabriken,  Zimmer  u.  Co.  Zur  Coca'in- 
prfifung*).  —  Die  Arbeit  stellt  experimentell  fest,  daß  aus  den 

*)  Pharm.  Zeitg.  44,  367.  —  *)  Daselbst,  S.  286;  vergl.  die  vorangehen- 
den Referate.  —  ')  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  1899,  S.  2;  vergl.  auch  JB.  f. 
1898,  S.  2235.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  40,  393—396.  —  *)  Daselbst  39,  383; 
TergL  aach  JB.  f.  1898,  S.  2235.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  44,  583. 


2140  Gocamprufung.    Tropacoca'm.    Cocamidin. 

Mutterlaugen  des  haadelsüblichen  Cocainhydrochlorids  eine  Base 
vom  Scbmelzp.  110  bis  IIP  nicht  gewonnen  werden  kann.  Diese 
von  Fr.  Günther i)  beschriebene  Base  soll  ein  Isomeres  des  Coc- 
äthylins  darstellen  und  die  Ursache  der  kristallinischen  Ausschei- 
dung bei  der  Mac Lagan sehen  Beaktion  sein.  Die  letztere  tritt 
nach  den  Ergebnissen  der  vorliegenden  Arbeit  jedoch  um  so 
rascher  und  schöner  auf,  je  reiner  das  Cocain  ist,  und  gewähr- 
leistet die  Lieferung  eines  reinen,  von  dem  giftigen  Isatropylcocam 
freien  Cocains.  Zur  Prüfung  ist  die  Günth ersehe  Modifikation 
der  MacLaganscheu  Probe  durchaus  ungeeignet').  Gthr. 

E.  Merck.  Über  die  Haltbarkeit  wässeriger  Lösungen  von 
salzsaurem  Tropacocai'n  und  salzsaurem  Cocain »).  —  3  proz.  neu- 
trale Lösungen  salzsauren  Tropacocains  halten  sich'  anscheinend 
beliebig  lange  unzersetzt  (Versuchszeit  anderthalb  Jahre).  Bei 
einstündigem  heftigem  Sieden  10  proz.  Lösungen  bleibt  Tropacocain 
unverändert,  erst  nach  zweistündigem  Kochen  machte  sich  eine 
ganz  geringe  Zersetzung  geltend.  Salzsaures  Cocain  erwies  sich 
weniger  widerstandsfähig.  Gthr. 

G.  L.  Schaefer.  Cocamidin,  ein  neues  Cocaalkaloid*).  — 
Cocamidin  nennt  der  Verfasser  eine  neue  Base,  die  in  fast  allen 
Handelssorten  des  Cocains  enthalten  sein  soll.  Sie  ist  dem  Cocain 
sehr  ähnlich,  schmilzt  aber  höher  als  dieses  und  löst  sich  schwerer 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  während  ihre  Salze  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sein  sollen.  Zur  Prüfimg  des 
Cocains  empfiehlt  der  Verfasser  0,05  g  Cocainchlorhydrat  in  20  com 
Wasser  zu  lösen  und  nacheinander  5ccm  einer  3  proz.  Chromsäure- 
lösung und  5ccm  10  proz.  Salzsäure  hinzuzufügen.  Die  Mischung 
bleibt  bei  reinem  Cocain  klar,  bei  Anwesenheit  von  Nebenbasen 
entsteht  ein  orangefarbiger  Niederschlag.  —  Nach  Squire*)  geben 
alle  sogenannten  reinen  Cocainproben,  ebenso  Cocainidin,  diese 
Reaktion,  während  die  Mac  Lagan  sehe  Reaktion  bei  letzterem 
nicht  eintritt.  Deshalb  kann  diese  Base  vom  Schmelzp.  94^  mit 
der  von  Fr.  Günther  0)  im  Cocain  entdeckten  Base  vom  Schmelzp. 
110  bis  IIP  nicht  identisch  sein.  Gthr, 

Franz  Musset.  Zum  Nachweis  von  Mutterkorn  im  MehP). 
—  Zum  quantitativen  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  be- 
stimmt der  Verfasser  den  Cornutingehdlt  und  rechnet  diesen  nach 


')  Ber.  deutsch,  pharm.  Ge8.  1899,  S.  2.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2235. 

—  *)  E.  Merck,  Geschäftsbericht  f.  1898,  S.  23—24.   —  *)  Americ.  Drngg. 
1899,  S.  191;  Ref.  Pharm.  Zeitg.  44,  286.  —  *)  Chem.  and  Drugg.  1899,  S.641. 

—  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  1899,  S.  2.  —  0  Pharm.  Centr.-H.  40,  353—355. 
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dem  Yerhältnis  0,2:100  auf  vollwertiges  Mutterkorn  um.  Das  zu 
prüfende  Mehl  wird  mit  einem  Schälchen  Ammoniak  zwei  Stunden 
lang  unter  eine  Glasglocke  gebracht  und  mit  Äther  perkoliert. 
Die  Perkolate  werden  mit  0,5proz.  Salzsäure  ausgeschüttelt,  die 
sauren  Lösungen  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  wieder  mit 
Äther  ausgeschüttelt  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  die  wässerige 
Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  auf  Zusatz  von  Kaliumquecksilber- 
jodid  klar  bleibt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  entsteht 
beim  Übergießen  des  Rückstandes  mit  fünf  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  einer  Spur  Eisenchlorid  noch  bei  Anwesenheit 
Ton  0,1  mg  Cornutin  eine  sehr  deutliche  Keaktion.  Zum  quanti- 
tativen Nachweis  wird  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure  aus- 
geschüttelt, die  saure  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht 
und  drei  Tropfen  Kaliumquecksilberjodidlösung  hinzugefügt.  Ent- 
steht eine  starke  Trübung,  so  bereitet  man  sich  mit  einer  frisch 
bereiteten  Comutinlösung  Vergleichslösungen  und  versetzt  diese 
unter  genau  denselben  Bedingungen  mit  dem  gleichen  Beagens. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  durch  Vergleich  der  Trübungen  ge-. 
ringe  Comutinmengen  sehr  genau  bestimmen.  Zweckmäßig  geht 
dem  chemischen  Nachweise  eine  mikroskopische  Untersuchung  des 
Mehles  auf  das  Vorhandensein  von  Mutterkorn  voraus.      Gthr. 

Franz  Musset.  Zur  Comutinbestimmung i).  —  Bei  der 
Comutinbestimmung  erhält  man  die  richtigsten  Resultate,  wenn 
man  die  nach  Kelle r>)  erhaltene,  trübe,  saure  Lösung  ausschüt- 
telt, den  Äther  im  Kölbchen  verdampft  und  nach  dem  Wägen 
desselben  so  lange  mit  stündlich  zu  wechselnder  kalter,  0,5proz. 
Salzsäure  auszieht,  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Kalium- 
quecksilberjodid  nicht  mehr  reagiert,  wieder  trocknet  und  wägt. 
Der  Verlust  ist  Cornutin.  Alle  Bestimmungen  müssen  wegen  der 
leichten  Zersetzlichkeit  der  Comutinlösungen  schnell  ausgeführt 
werden.  Gthr, 

James  J.  Dobbie  und  Alexander  Lander.  Corydalin. 
Teil  VI»).  —  Zur  vorteilhaften  Darstellung  von  Coryddldin^): 

CO — NH 

durch  Oxydation  von  Corydalin  mit  Kaliumpermanganat  wird  eine 
genaue  Vorschrift  gegeben.   Ausbeute  4  bis  5  Proz.,  Schmelzp.  175^ 


»)  Pharm.  Centr.-H.  40,  396.  —  *)  Daselbst  38,  35;  JB.  f.  1897,  S.2350. 
—  •)  Chem.  Soc  J.  75,  670—679.  —  *)  Vergl.  Dobbie  u.  Lauder,  JB.  f. 
1895,  S.  2196. 
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Fügt  man  zu  der  Salzsäuren  Lösung  des  Gorydaldins  eine  Lösung 
von  Natriumnitrit,  so  entsteht  ein  Nürosoderivat: 

.CO — N— NO 


CA(OCH.).^^^_^^ 


in  Form  einer  gelben,  kristallinischen  Substanz  vom  Schmelzp. 
185®,  unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  Äther  und  heißem 
Wasser,  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Nadeln  kristallisierend. 
Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  spaltet  es  den  Stickstoff  ab,  und 
aus  der  angesäuerten  Lösung  kristallisiert  das  Anhydrid: 

CO — 0 


CA(0CH3), 


/ 


CH,— CH, 

in  langen,  dünnen,  prismatischen  Kristallen  vom  Schmelzp.  138 
bis  139®,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  un- 
löslich in  Petroläther.  Mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  147  bis  153® 
erhitzt,  gibt  es  in  geringer  Ausbeute  einen  Körper,  welcher  aus 
Alkohol  kleine,  dünne  Kristalle  vom  Schmelzp.  232®  bildet  und 
wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem  von  Perkin*)  aus  Berberin 
dargestellten  Oxyäthylbrenzcatechincarhonsäurelacton : 

CO — 0 
CeH.(OH)/  I 

^C  Hg — G  Hj 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  das  Anhydrid  m-fifeww- 
pinsäure^).  Letztere  entsteht  auch  schon  bei  der  Oxydation  des 
Corydalins;  eine  früher*)  als  Corydalinsäure  bezeichnete  Sub- 
stanz erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  m-hemipinsaures 
Ammonium,  Außerdem  ließ  sich  unter  den  Oxydationsprodukten 
auch  noch  Hemipinsäure  nachweisen.  Fa. 

H.  Po  mm  er  ebne.  Über  das  Damascenin,  ein  Bestandteil  der 
Samen  von  Nigella  Damascena  L.  (Vorläufige  Mitteilung)*).  — 
Verfasser  hat  das  von  A.  Schneider^)  in  den  Samen  von  Nigella 
Damascena  aufgefundene  Dam^ascenin  aufs  neue  untersucht  Da 
das  Damascenin  nur  in  der  Samenschale  enthalten  ist,  so  ver- 
wendete Verfasser  bei  der  Darstellung  der  Base  die  Samen  im 
ganzen  Zustande.  Die  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tl.  Salzsäure 
(25  Proz.)  und  3  Tln.  Wasser  übergossenen  Samen  wurden  während 
vier  Tagen  unter  Ergänzung  der  verdunsteten  Flüssigkeit  auf  40 
bis  50®  erwärmt  und  die  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Auszüge 
mit  Petroläther  ausgeschüttelt.  Der  prachtvoll  blau  fluorescierenden 


0  JB.  f.  1890,  S.  2082.  —  «)  Vergl.  Goldsohmiedt  u.  Ostersetzer, 
JB.  f.  1888,  S.  2260  f.  —  »)  JB.  f.  1894,  S.  1900.  —  *)  Arch.  Pharm.  237, 
475—480.  —  0  Inaug.-Diss.  Erlangen  1890;  JB.  f.  1890,  S.  2091  f. 
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Petrolätherlösung  wurde  das  Damascenin  wieder  durch  Schütteln 
mit  Salzsäure  (1  Tl.  HCl  25proz.  -f-  2  Tle.  H2O)  entzogen.  Die 
filtrierte,  salzsaure  Lösung  wurde  bei  ganz  mäßiger  Wärme  (etwa 
40^)  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  konzentriert.  Bei  ruhigem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kristallisiert  dann  das  salz- 
saure Damascenin  in  schönen  Nadeln  aus,  welche  zur  weiteren 
Reinigung  aus  warmem,  salzsäurehaltigem  Wasser  unter  Zusatz 
?on  Tierkohle  umkristallisiert  wurden.  Aus  18  kg  Samen  erhielt 
Verfasser  etwa  110  g  reines  salzsaures  Salz.  Damasceninplatin- 
chlorid,  (C,oHi5  08N.HCl)2PtCl4,  kristallisiert  wasserfrei,  bildet 
kleine,  harte  Prismen  und  schmilzt  unscharf  bei  194  bis  198^ 
(Schneider  gibt  den  Schmelzp.  165o  an).  Das  Goldsalz  zersetzt 
sich  leicht  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold.  Das 
Damascenin  enthält  zwei  Methoxylgruppen.  Min. 

Felix  B.  Ähren s.  Staphisagroin,  ein  neues  Alkaloid^).  — 
In  den  Rückständen  von  der  Fabrikation  der  Alkaloide  von  Del- 
phinium  Staphisagria  hat  Verfasser  ein  neues  Alkaloid,  das  Staphis- 
agroin^ CjoHjiO^N,  gefunden.  Zur  Isolierung  desselben  wird  das 
Gemisch  der  Rohalkaloide  mit  Chloroform  geschüttelt,  welches 
das  Delphinin,  Delphinoidin,  Delphisin  und  das  Staphisagrin  auf- 
nimmt, während  das  Staphisagroin  ungelöst  bleibt.  Amorphes, 
weißes  Pulver  mit  schwachem  gelblichen  Stich.  Schmelzp.  275 
bis  277<».  Fast  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Das  Pikrat,  C20H24O4N 
.C^HjOyN,,  stellt  ein  lichtgelbes  Pulver  dar,  ist  in  kochendem, 
absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  215  bis 
216<*  unter  Zersetzung.  Das  Golddoppelsalz,  Cjo  H24 O4  N  .  H Gl 
.AuClj,  ist  ein  amorpher,  mattgelber  Niederschlag,  fast  unlöslich 
und  bis  '21  b^  unschmelzbar.  Das  Platindoppelsalz,  (C20H24O4N 
.HCl)jPtCl4  +  7HaO,  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  welches 
bei  275<>  nicht  schmilzt  Das  wasserfreie  Salz  nimmt  beim  Stehen 
an  der  Luft  wieder  3  Mol.  Kristallwasser  auf.  Wird  das  Platin- 
salz mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man  eine  neue 
Base,  das  Staphisagroidin^  CjoHjoOaN,  welche  ein  bräunliches  Pulver 
vom  Schmelzp.  185<^  darstellt  und  ein  amorphes  Goldsalz  liefert.  Das 
Staphisagroin  gibt  keine  von  den  Farbenreaktionen,  durch  welche 
die  schon  bekannten  Delphiniumalkaloide  ausgezeichnet  sind.  Min. 

Felix  B.  Ähren s.  Über  Staphisagroin  und  Staphisagroidin. 
(Berichtigung)*).  —  In  der  ersten  Mitteilung')  sind  durch  einen 


»)  Bcr.  32,  1681-1584.   —  ■)  Daselbst,  S.  1669—1670.   —  •)  Daselbst, 
S.  1581;  Yergl.  vorstehendes  Referat. 
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Rechenfehler  die  Formeln  für  das  Staphisagroin  und  seine  Salze 
unzutreffend  aufgeführt  worden.  Die  Zusammensetzung  des  Staphis- 
agroins  entspricht  der  Formel  C40  H4e  O7  Nj.  Das  Staphisagroidin 
entsteht  nach  der  Gleichung:  C40H46O7N2  —  3HaO  =  C40H40O4NJ. 

Min. 
H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Presott  Emetinoctojodid  und  die 
Extraktion  und  Bestimmung  der  Alkaloide  im  allgemeinen^).  — 
Als  eine,  üherall  anwendbare  Methode  zur  Extraktion  der  Äüca- 
loide  wird  folgende  angegeben.  1  bis  4  g  der  fein  gepulverten 
Droge  werden  mit  ungefähr  der  fünffachen  Menge  eines  Gemisches 
von  Ammoniak,  Alkohol,  Chloroform  und  Äther  angerieben  und 
Tier  bis  fünf  Stunden  stehen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  wird  hier- 
auf durch  einen  Luftstrom  verjagt,  der  Rückstand  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Kochsalz  vermischt  und  im  Percolator  mit  Chloro- 
form ausgezogen.  Das  Chloroform  wird  bei  30®  verdunstet  und 
der  Rückstand  in  angesäuertem  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  ist 
farblos  und  für  alle  Untersuchungsmethoden  geeignet  Nur  das 
Emetin  läßt  sich  nach  dem  obigen  Verfahren  aus  der  Ipecacuanha- 
wurzel  nicht  quantitativ  ausziehen.  Die  schon  früher  *)  angegebene 
Methode  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  Form  der  Perjodide 
wurde  mit  Erfolg  auf  Ntuß  vomica  angewendet.  Zur  Trennung  von 
Brucin  und  Strychnin  werden  die  Alkaloide  in  die  Ferrocyan- 
verbindungen  übergeführt  und  letztere  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
sulfat behandelt,  wobei  nur  das  Strychnin  als  Sulfat  in  Lösung 
geht.  Das  Emetin  scheint  verschiedene  Perjodide  zu  bilden,  je 
nachdem  man  seine  Lösung  in  eine  überschüssige  Jodjodkalium- 
lösung gießt  oder  umgekehrt.  Im  ersteren  Falle  fällt  das  Emäin- 
oc^ojodid,  C2(jH4oNa05. HJ. J7,  in  Form  eines  dunkelbraunen  Pulvers 
heraus.  Es  ist  schwer  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  voll- 
ständig löslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht  löslich  in  einer  Mischung 
von  4  Tln.  Alkohol  und  1  Tl.  Chloroform,  es  läßt  sich  aber  nicht 
Umkristallisieren.  Fa. 

Erich  Ewers.  Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  der 
Granatrindes).  —  Nach  einer  Besprechung  der  bis  jetzt  vor- 
geschlagenen Methoden^)  zur  Bestimmung  und  Trennung  der 
Alkaloide  in  der  Granatrinde  zeigt  Verfasser,  daß  das  von 
C.  C.  Keller^)  zur  Bestimmung  von  Nicotin  im  Tabak  empfohlene 
Verfahren  auch  für   die  Bestimmung  der  Granatrindenalkaloide 


')  Amer.  Chein.  Soc.  J.  21,  231—239.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  2202.  — 
■)  Arch.  Pharm.  237,  49—67.  —  *)  Vergl.  die  Zusammenstellung  der  Literatur 
im  Original.  —  ^)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  8,  145;  JB.  f.  1898,  S.  2421. 
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brauchbar  ist  Die  Ausführung  der  Analyse  ist  nach  dem  modi- 
fizierten Verfahren  kurz  folgende:  6  g  der  gepulverten  Rinde 
werden  in  einem  200  ocm  fassenden  Medizinglase  mit  je  60  g 
Äther  und  Petroläther  übergössen,  10  ccm  Natron-  oder  Kalilauge 
zugesetzt,  worauf  die  Mischung  kräftig  und  anhaltend  geschüttelt 
wird.  Das  Umschütteln  wird  während  einer  halben  Stunde  oft 
wiederholt,  worauf  man  die  Mischung  vier  Stunden  der  Ruhe 
überläßt  und  dann  100  g  der  ätherischen  Lösung  durch  ein  kleines 
FUter  in  ein  Medizinglas  von  200  ccm  Inhalt  filtriert.  Der  Lösung 
werden  etwa  10  Tropfen  alkoholische  Methylorangelösung  und  so 
viel  1/20-Normalsäure  zugesetzt,  daß  die  wässerige  Flüssigkeit  nach 
kraftigem  Umschütteln  rot  gefärbt  ist  Hierauf  titriert  man  den 
Säureüberschuß  mit  ^ '50-Normalkalilauge  zurück,  indem  man  nach 
jedem  Zusatz  von  Lauge  kräftig  umschüttelt.  Die  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Vao*  Normalsäure  ergeben  mit  0,007375  multi- 
pliziert die  in  5  g  Rinde  enthaltene  Alkaloidmenge.  Nach  den 
Analysen  des  Verfassers  betrug  der  Alkaloidgehalt  der  frischen 
südfranzösischen  Rinden  0,5  bis  0,7  Proz.  In  den  länger  gelagerten 
Vorratsrinden  betrug  der  Alkaloidgehalt  nur  0,33  bis  0,4  Proz. 
Am  schnellsten  geht  die  Zersetzung  der  Alkaloide  in  gepulverten 
Rinden  vor  sich,  da  der  atmosphärische  Sauerstoff,  wie  auch  das 
Sonnenlicht  hier  die  meisten  Angriffspunkte  finden.  In  bezug  auf 
den  Unterschied  zwischen  Wurzel-  und  Stammrinden  zeigte  sich, 
daß 'die  ersteren  einen  höheren  Gehalt  an  Alkaloid  besitzen,  je- 
doch ist  die  Differenz  nicht  bedeutend.  Da  nach  Tanret  nur 
dem  Pelletierin  und  Isopelletierin  eine  wurmtreibende  Wirkung 
zukommt,  so  versuchte  Verfasser  auch  zu  ermitteln,  ob  der  Gehalt 
der  Rinde  an  Pelletierin  und  Isopelletierin  im  Vergleich  zum 
Methyl-  und  Pseudopdletierin  große  Schwankungen  aufweist.  Die 
Methode  zur  Trennung  des  Pseudo-  und  Methylpelletierins  vom 
Pelletierin  und  Isopelletierin  wird  genau  beschrieben.  Die  er- 
haltenen Resultate  zeigen,  daß  der  Gehalt  der  Granatrinden  an 
Pelletierin  und  Isopelletierin  40  bis  50  Proz.  der  gesamten  Alka- 
loide ausmacht,  also  nennenswerten  Schwankungen  nicht  unter- 
worfen ist  Zur  Wertbestimmung  der  Rinde  ist  daher  eine  ge- 
trennte Bestinmiung  der  Alkaloide  nicht  erforderlich.  Min. 

A.  Piccinini.  Studien  über  die  Konstitution  der  Alkaloide 
des  Granatbaumes  1).  —  In  der  vorliegenden  Arbeit  zeigt  Verfasser 
zunächst,  daß  das  Methylgranatonin  die  Kette  -CHa-CO— CH9- 


>)  Gftza.  chim.  ital.  29,   I,  406—420;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  8,   I, 
392-398. 

Jahrmber.  f.  Cb«iii.  a.  ■.  w.  Iflr  1899.  X35 
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enthält,  welche,  wie  die  Untersuchungen  von  Willstätter*)  ge- 
zeigt haben,  auch  in  dem  von  Tropin  derivierenden  Tropinon 
vorkommt  Wird  ein  Gemisch  von  Methylgranatonin  und  Benz- 
aldehyd in  Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  unter  Kühlung  mit 
Salzsäuregas  gesättigt,  so  entsteht  l}ibens^ylidenmethylgranatonin^ 

(C5H8N.CH3)<^J^JU-^«JJ^)>CO,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen, 

gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  200<>  kristallisiert  und  sich  auch 
in  Methylalkohol  und  in  Benzol  löst   Diisonitrosomethylgranatonin^ 

(C5H8N.CH8)<^^^Qg^>CO,  aus  Methylgranatonin,   Amylnitrit 

und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  kleinen,  schwefelgelben  Prismen  und  gibt  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Spur  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  eine  in- 
tensiv grüne  Färbung.  Das  Chlorhydrat,  CgHi^OjNaCl,  kristalli- 
siert aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen,  kleinen  Prismen,  die 
sich  zwischen  240  und  250®  zersetzen.  —  Oxydaiian  des  Granu- 
tolinB.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger  Ghromsäure  und  zwei- 
stündigem Kochen  unter  Rückfluß  erhält  man  GrancUsäure,  (C5  H ^ 
.NH)COOH.CHj.COOH,  welche  farblose,  prismatische  Kriställ- 
chen  vom  Schmelzp.  270®  bildet  Erfolgt  die  Oxydation  des 
Granatolins  bei  gelinder  Wärme  und  bei  Gegenwart  von  ge- 
ringen Mengen  Chromsäure,  so  entsteht  das  Granatonin^  (C^H^ 

.NH)<^g3->^C0,  welches  farblose  KristaUe  bildet    Das  CMor- 

hydrat  ist  eine  farblose,  kristallinische  Masse;  das  Golddoppelsalz 
ist  ein  hellgelber,  wenig  beständiger  Niederschlag;  das  Platin- 
doppelsalz, (C8H,80N)2HaPtCl6  -f-  2H2O,  schmilzt  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  heißem  Wasser  bei  etwa  230<*;  das  Carbamat 
bildet  farblose  Kriställchen  vom  Schmelzp.  128<).  Nitrosogranato- 
nin,  CeiHisGsNs,  aus  dem  Ghlorhydrat  und  Kaliumnitrit,  kristalli- 
siert aus  heißem  Wasser  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
199<>.  Diien^t/Kden^ranatomn,  Cj2  Hai  ON,  ^us  der  Base  und  Benz- 
aldehyd in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Kriställchen  vom 
Schmelzp.  182  bis  183<>  aus  und  ist  in  kochendem  Alkohol  und 
Benzol  leicht,  in  Äther  wenig  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Beim  Er- 
hitzen von  Granatsäure  mit  Quecksilberacetat  und  40  proz.  Essig- 
säure im  Rohr  auf  150  bis  160<^  entsteht  eine  Pyridincarbonessig- 
säure,  welche   durch   Destillation  mit  Ätzbaryt  a-Methylpyridin 


')  Ber.  31,  1534,  2498 ;  JB.  f.  1898,  S.  2215  ff.  u.  2235  ff. 
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liefert    Letztere  Base  wurde  durch  das  Goldsalz  (Schmelzp.  186 
bis  1880)  und  das  Pikrat  (Schmelzp.  165  bis   166o)  identifiziert 

Min. 
A.  Piccinini.  Studien  über  die  Struktur  der  Alkaloide  des 
Granatbaumes ^).  —  Die  von  Giamician  und  Silber^)  aus 
Methylgranatonin  und  aus  Methylgranatolin  durch  Oxydation  er- 
haltene Methylgranatsäure  enthält,  wie  Verfasser  bereits  gezeigt 
hat^),  noch  den  am  Stickstoff  methjlierten  Piperidinkem.  Für 
diese  Säure  kommen  deshalb  die  zwei  folgenden  Eonstitutions- 
formeln  in  Betracht: 

COOH.CH,.CH— CH,  COOH.CH,.CH— CH. 

I.  CH,-CH,  n.  CHa.N      CH, 

»I  •        I 

COOH.CH— N.CH,  COOH.CH— CH, 

Wird  nun  aus  der  Methylgranatsäure  der  Stickstoff  nach  der 
Methode  Ton  Hofmann  eliminiert  und  das  Endprodukt  dieser 
Reaktion  der  Reduktion  unterworfen,  so  erhält  man  die  normale 
Suberinsäure.  Diese  Tatsache  zeigt,  daß  der  Methylgranatsäure 
die  Formel  II  zukommt.  Als  Ausgangsprodukt  für  diese  Versuche 
Terwendet  Verfasser,  da  die  freie  Methylgranatsäure  sich  sehr 
schwer  mit  Jodmethyl  verbindet,  den  Dimethylester  dieser  Säure, 
welcher  beim  Behandeln  derselben  mit  absolutem  Methylalkohol 
und  Salzsäuregas  entsteht  und  ein  fast  farbloses,  ätherisch  rie- 
chendes Ol  bildet  Das  Jodmeihylat  des  Esters,  GiaHs204NJ,  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
167^,  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  löslich  und  liefert 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  Kaliumcarbonatlösung  auf  dem 
^asserbade  den  Dimethylester  der  Dimethylgranatensäure.  Dieser 
Ester  bildet  ein  fast  farbloses  Ol,  erinnert  im  Aussehen  und  Ver- 
halten an  den  Dimethylgranatsäuredimethylester,  gibt  ölige  Salze, 
Uefert  aber  ein  festes  Jodmethylai^  GisH,404NJ,  welches  aus  ab- 
solutem Alkohol  in  leichten  Blättchen  vom  Schmelzp.  143  bis 
144*  kristallisiert  und  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Natron- 
lauge in  Trimethylamin  und  Homopiperilendicarbonsäure  zerfällt. 
IHe  Spaltung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

COOCH,  CHaOOC 

CH,.CH[N(CHJ,J].CH,.CH,.CH:CH  +  3K0H  =  CO.K.CHrCH.CH, 
.CH,.CH:CH.CO,K  +  N(CH,),  +  2CH,.0H  +  H,0  +  KJ. 


')  Gazz.  chim.  itaL  29,  II,  104 — 114;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  8,  II, 
13&— 141.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  141 ;  JB.  f.  18%,  S.  1654.  —  ■)  Vergl. 
Torvtehendes  Referat 
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Die  freie  Homopiperylendicarbonsäure ,  C8H10O4,  kristallisiert  aus 
siedendem  Wasser  in  farblosen,  mikroskopischen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  228^  gibt  ein  weißes,  in  siedendem  Wasser  unlösliches 
Silbersalz,  C8Hg04Aga,  und  geht  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  normale  Suberinsäure^  ^s^ifi^, 
vom  Schmelzp.  141  bis  142®  über.  Min. 

A.  Piccinini.  Über  ein  Alkaloid,  enthalten  in  der  Granat- 
wurzelrinde 1).  —  Aus  den  Petroläthermutterlaugen  des  Methyl- 
granatonins  (Pseudopelletierins)  hat  Verfasser  ein  neues,  flüssiges, 
tertiäres  Alkaloid  von  der  Formel  C9H17ON  =  CsHi^^O.NCH, 
isoliert,  welches  Ketoncharakter  besitzt  und  wahrscheinlich  ein 
Eernhomologes  des  Hygrins  von  Liebermann  und  Gybulski') 
darstellt.  Das  neue  Alkaloid  bildet  ein  farbloses,  schwach  basisch 
riechendes  öl,  siedet  bei  114  bis  117°  unter  26  mm  Druck  und 
mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen.  Die  wässerige 
Lösung  der  Base  gibt  mit  Phosphormolybdänsäure  einen  schwefel- 
gelben, käsigen,  mit  Tannin  einen  weißen,  käsigen  Niederschlag. 
Mit  Hydroxylamin  gibt  die  Base  ein  öliges  Produkt,  welches  keine 
kristallisierenden  Salze  bildet  und  nicht  näher  untersucht  wurde. 
Das  Goldsalz  der  Base,  CgHiyON.HCl.AuCla,  kristallisiert  aus 
verdünnter  Salzsäure  in  gelben  Rosetten  und  schmilzt  bei  115 
bis  1170.  Das  Pikrat,  C15H20O8N4  (kristallinisches  Pulver),  schmilzt 
bei  152  bis  153^  Das  Semicarhazon  der  Base,  C10H20ON4,  scheidet 
sich  aus  siedendem  Wasser  in  großen,  farblosen  Kristallen  vom 
Schmelzp.  169^  ab,  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Äther  unlöslich  und 
bildet  ein  Chlorhydrat,  C10HJ0ON4.HCI,  welches  direkt  beim  Be- 
handeln der  Base  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und  Kalium- 
acetat  entsteht,  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  leichten 
Nädelchen  kristallisiert  und  bei  208*^  unter  Zersetzung  schmilzt 

Min, 

A.  Piccinini.  Über  die  optischen  Eigenschaften  der  Gra- 
natan-  und  Tropankeme  3).  —  Nach  der  Auffassung  des  Verfassers 
gehören  Methylgranatonin  (I),  TVopin  (II)  und  tl^-Tropin  zu  den 
durch  innere  Kompensation  optisch  inaktiven  Typen. 

CHg— CO CH,  CH,-CH(OH)-CH, 

I  I  "1 


I.    CH— NCCHs)— CH  IL    CH— N(CH.) CH 

III  I 

CHj — GHf CHg  G£[{ CH^ 


0  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  811—318;  Acoad.  dei  Lincei  Rend.  8,  II, 
176—180.  —  •)  Ber.  28,  578;  JB.  f.  1895,  S.  2198.  —  »)  Accad.  dei  Lincei 
Rend.  [5J  8,  II,  219—222.. 
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Das  Granatanin  (III)  enthält  keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff. 
Durch  innere  Kompensation  optisch  inaktiv  sind  auch  alle  Deri^ 
vate  der  Tropanreihe,  welche  die  charakteristische  Verkettung  des 
Tropins  intakt  enthalten,  und  in  denen  die  Äquivalenz  der  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  auch  nach  der  Substitution  der 
Kerowasserstoffatome  unverändert  geblieben  ist  So  wird  das 
Tropanin  (IV)  (oder  Trapan)  optisch  inaktiv  und  nicht  spaltbar  sein. 

C  Hj — C  Hj — C  Hf  C  Hf — C  Hj — C  H^ 

III.    CH— NH— CH  IV.    CH— NH— CH 

CH,— CH,-CH,  OH, ÖH,  Min. 

A.  Piccinini  u.  A.  Quartaroli.  Studien  über  die  Methyl- 
granatylamine ').  —  Durch  Behandeln  des  Methylgranatoninoxims 
mit  verschiedenen  Reduktionsmitteln  haben  die  Verfasser  zwei 
isomere  Amine,  das  Methylgranatylamin  und  das  ^-Methylgrana- 
tjlamin,  erhalten.  Die  erstere  Base  entsteht  durch  Reduktion 
des  Oxims  (Schmelzp.  128  bis  129<^)  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure;  das  isomere  Amin  bildet  sich  beim  Behandeln  des 
Oxims  mit  Amylalkohol  und  Natrium.  Das  Methylgranatylamin 
geht  beim  längeren  Kochen  mit  Ätzalkalien  in  wässeriger  Lösung 
oder  beim  Erhitzen  mit  einer  amylalkoholischen  Lösung  von 
Xatriumamylat  in  die  ^-Base  über,  welche  die  stabilere  Form 
darstellt.  Die  Isomerie  der  beiden  Methylgranatylamine  ist,  wie 
auch  diejenige  der  Tropylamine  *),  durch  die  „eis-"  oder  „trans-" 
Stellung  der  Amidogruppe  bezw.  der  anderen  Substituenten  zu 
dem  Piperidinring  zu  erklären: 

H  NH,  H  NH, 

V  V 

H,  C   —  C C  H,  H,  C G C  H, 

HC N CH  HC N CH 


1        CH,    I                                    I        CH, 
H,C  — CH,-CH,  H,C 


CH, 


Granatylamin  Tropylamin 

Die  Konfiguration  der  Granatylamine  konnte  bisher  nicht  bestimmt 
werden.  Das  Mähylgranatylamin^  CgHigN,,  bildet  ein  dickes,  fast 
farbloses  Ol,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  zwischen  235  und 
240^  unter  geringer  Zersetzung,  unter  60  mm  Druck  zwischen 
160  bis  170®  ohne  Zersetzung  und  nimmt  an  der  Luft  rasch 
Kohlensäure  unter  Bildung  des  kristallisierten  Garbamats  auf.   Das 


»)  Gasz.  ohim.  itel.  29,  11,  115—123.  —  »)  Vergl.  Willstätter,  Ber. 
31,  1202;  JB.  f.  1898,  S.  2211. 
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Chlorhydrat  ist  zerfließlich.  Das  Golddoppelsalz,  C9Hi8Nj.(HAuClj),, 
bildet  Kädelchen  und  schmilzt  bei  226®  unter  geringer  Zsrsetzung. 
Das  Platindoppelsalz  kristallisiert  in  goldgelben  Blättchen  und 
schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei  260  bis  26  P.  Das  Pikrat, 
G21H24O14N8,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  goldgelben 
Blättchen  und  schmilzt  bei  239  bis  240®  unter  Zersetzung.  Der 
MähylgranaiylphenyUhiohamstoff,  C  S  (N  H .  Cg  Hj)  (N  H .  C^  H,  g  N), 
aus  der  Base  und  Phenylisothiocyanat  in  methylalkoholischer  Lö- 
sung, kristallisiert  aus  Essigester  in  kleinen,  kompakten,  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  132  bis  133®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Methylalkohol  leicht,  in  Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht  löslich* 
Das  if ' Methylgranatylamin  ist  ein  dickes,  farbloses  Ol,  reagiert 
stark  alkalisch,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  232  bis 
236®  und  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  das  bei  123®  schmel- 
zende Carbamat.  Das  Golddoppelsalz,  CsH^oNsAuaClo,  kristalli- 
siert aus  siedendem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in  hellgelben  Nä- 
delchen  und  schmilzt  bei  231  bis  232®  unter  geringer  Zersetzung. 
Das  Platindoppelsalz  (Nädelchen)  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
265®.  Das  Pikrat,  C21HJ4O14N8,  ist  ein  mikrokristallinisches,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Pulver  und  schmilzt  bei  239  bis 
240®  unter  Zersetzung.  Der  if  -  Methylgranatylphenylthioharnsioff] 
CieHssNgS,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  kristallisiert  aus  Essigester 
in  farblosen,  sehr  leichten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  176®.    Min. 

R.  Kobert.  Über  blutzersetzende  Pilzgifte  1).  —  Verfasser 
konnte  im  Knollenblätterschwamm  zwei  Gifte  nachweisen,  ein 
Alkaloid  und  ein  Toxalbumin.  Das  Toxalbumin,  das  Phdlliny 
wirkt  stärker  als  die  Helvellasäure.  —  Im  GhampigDon  und  in 
anderen  eßbaren  Pilzen  konnte  Phallin  nicht  nachgewiesen  werden. 

Op. 

Oechsner  de  Coninck.  Beitrag  zur  Kenntnis  eines  Oxy- 
ptomains^).  —  Es  ist  dem  Verfasser  gelungen,  das  Platindoppel- 
salz des  früher ')  beschriebenen  Oxyptomains^  CsHuGN,  in  kristal- 
linischer Form  darzustellen.  Das  Salz,  (CgHuON  .  HCl), .  PtCl4 
-^  HsO,  scheidet  sich  aus  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  bei 
langsamer  Kristallisation  in  der  Kälte  in  ziemlich  großen,  an- 
scheinend orthorhombischen  Blättchen  ab,  ist  gegen  kaltes  Wasser 
beständig,  wird  aber  durch  siedendes  Wasser  vollständig  zersetzt. 
Das  Bromhydrat,  CgHuON.HBr,  bildet  weiße,  lange  Blättchen, 
ist  etwas  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und 


*)  Sitzungsber.  d.  naturf .  Gea.  Rostock ;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  781.  — 
«)  Compt.  rend.  129,  109—110.  —  »)  Daselbst  126,  661;  JB.  f.  1898,  S.  2245. 
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wird  von  siedendem  Wasser  rasch  zersetzt  Das  Golddoppelsalz, 
C^HijON.HCl.AuCls,  ist  ein  hellgelber,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
Ucher  Niederschlag;  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Das  Queck- 
silberchloriddoppelsalz, (G8HiiON.HGl)f.3HgGl2,  ist  ein  weißer, 
sehr  dichter  Niederschlag,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  etwas 
in  warmem  Wasser  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam 
zersetzt.  Min. 

Jürgen  Gallsen.  Über  die  Alkaloide  der  Samen  Ton  Lu- 
pinus  angustifolius  und  von  Lupinus  perennis  var.  polyphyllus. 
(Vierte  Mitteilung  über  die  Alkaloide  der  Lupinensamen  von 
Ernst  Schmidt)  1).  —  L  Die  Alkaloide  der  Samen  der  blauen  Lu- 
pine, In  den  Samen  der  blauen  Lupine  kommt  in  isolierbarer 
Menge  nur  ein  Alkaloid,  und  zwar  d-Lupanin^  vor.  —  IL  Die 
Alkaloide  der  Sanien  der  perennierenden  Lupine.  Die  Samen  der 
perennierenden  Lupine  enthaUen  in  der  Hauptsache  nur  d-Lupanin, 
vielleicht  neben  einer  anderen,  jedoch  nur  in  ganz  verschwindender 
Menge  vorhandenen  Base.  Die  Ausbeute  an  d-Lupanin  ist  aus 
den  Samen  der  perennierenden  Lupine  etwa  siebenmal  so  groß 
wie  bei  der  blauen  Lupine.  —  IIL  Untersuchung  des  d-Lupanins. 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  d-Lupanin  findet  ein 
Ersatz  eines  Wasserstoff atoms  durch  die  Acetylgruppe  nicht  statt; 
ebensowenig  findet  hierbei  die  Umwandlung  des  d-Lupanins  in 
inaktives  Lupanin  statt  ^).  —  Das  Platinsalz  des  d-Lupanins, 
C,iHa40N,.2HGl.PtGl4,  kann  sowohl  mit  3  wie  mit  4  Mol.  Wasser 
kristallisieren.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  d-Lupanin  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  150  bis  180®  findet  Abspaltung  von 
Wasser  nicht  statt  Die  vom  Verfasser  bei  der  Oxydation  des 
d-Lupanins  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  erhaltenen 
Resultate  weichen  bedeutend  von  denen  von  Siebert  ab.  lOproz. 
Wasserstoffsuperoxydlösung  wirkt  auf  d-Lupanin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein.  Bei  der  Behandlung  mit  gelbem  Queck- 
silberoxyd bei  Wasserbadtemperatur  bleibt  die  Hauptmenge  des 
Lupanins  unverändert,  während  ein  kleiner  Teil  in  tiefergreifender 
W^eise  zerlegt  wird.  Verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  bei  Wasser- 
badtemperatur eine  Oxydation  des  d-Lupanins  nicht,  dagegen 
wird  durch  dieselbe  anscheinend  ein  Teil  der  aktiven  Base  in  die 
inaktive  Form  übergeführt.     Bei  der  Behandlung   mit  Natrium 


^)  Aroh.  Pharm.  237,  566—596;  vergl.  die  früheren  MitteUungen  da- 
•elbat  235,  192,  262,  342;  JB.  f.  1897,  S.  2352,  2356.  —  *)  Vergl.  Davis, 
Arch.  Pharm.  235,  199;  JB.  f.  1897,  S.  2353,  2355. 
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und  Alkohol  findet,  abweichend  von  den  Angaben  Soldainis^), 
eine  Reduktion  des  d-Lupanins  nicht  statt.  Essigsäureanhydrid, 
verdünnte  und  konzentrierte  Schwefelsäure,  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure und  Jod  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  d-Lupanin. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Davis  (1.  c.)  bewirkt  Brom  eine 
Spaltung  des  d-Lupanins  in  zwei  neue  Basen,  C3H15ON  und 
C7H11ON,  die  je  eine  HO -Gruppe  enthalten.  Soldaini  (1.  c.) 
gibt  den  Spaltungsbasen  die  Formeln  CsHigON,  bezw.  CgHißON 
und  C7H9ON,  bezw.  C7H9O2N.  Bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
konnte  Verfasser  die  Richtigkeit  der  Davis  sehen  Formel, 
C^HigON,  für  die  eine  Spaltungsbase  bestätigen;  es  gelang  aber 
nicht  die  zweite  Base,  CyHnON,  zu  isolieren.  Das  Platinsalz  der 
Base  CsHißON,  kristallisiert  mit  3  Mol.  Wasser  und  bildet  gelb- 
rote, in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  lösliche  Kristalle. 
Die  Base  C^HiäON  reagiert  nicht  mit  Phenylsenf öl ,  addiert  aber 
1  Mol.  Jodmethyl  und  ist  somit  als  eine  tertiäre  anzusehen.  Das 
Chlormethylat  gibt  ein  Platinsalz,  (C8Hi50N.CH3Cl)2PtCl4  +  6H20, 
welches  rote,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle  bildet. 

Min. 

R.  Kobert.  Zum  Nachweis  des  Morphins  und  seiner  Deri- 
vate'). —  Koberts  Schüler  Marquis  hat  vor  einigen  Jahren 
eine  Reaktion  angegeben,  welche  nach  dem  Verfasser  den  besten 
überhaupt  existierenden  Morphinredktionen  mindestens  gleich- 
wertig ist.  Formalinschwefelsäure  (zwei  bis  drei  Tropfen  Form- 
aldehydum  solutum  und  3  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure)  gibt 
mit  der  eingedunsteten  oder  pulverigen  Substanz  die  folgenden 
Färbungen:  mit  Morphin:  erst  purpurrot,  dann  violett,  blauviolett, 
schließlich  rein  blau;  Dionin:  sehr  rasch  tiefblau;  Codem:  erst 
rötlichviolett,  dann  blauviolett;  Heroin  (freie  Base):  erst  rotviolett, 
dann  rasch  blauviolett;  Peroin:  rotviolett;  Methylphenmorpholin: 
intensiv  rot.  Die  Lösungen  bleiben  lange  gefärbt  und  zeigen  vor 
dem  Spektroskop  ein  auswählendes  Spektrum,  indem  bei  Morphin, 
Dionin,  Codein,  Heroin  Orange  und  Gelb,  bei  Peroin  alles  vom 
Gelb  nach  rechts  ausgelöscht  und  beim  Methylphenmorpholin  Orange 
verdunkelt  und  Gelb  und  Grün  völlig  ausgelöscht  werden.    Gthr. 

C.  Montemartini  und  D.  Trasciatti.  Bemerkungen  über 
die  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  3).  —  Polemische  Be- 
merkungen gegen  H.  Thoms*)  und  K.  Dieterich^)  bezüglich  der 

»)  Arch.  Pharm.  231,  499;  JB.  f.  1893,  S.  1652.  —  •)  Apoth.-Zeitg.  14, 
259—260.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  292—300.  —  '•)  Ber.  deutsch,  pharm. 
Ges.  8,  124;  JB.  f.  1898,  S.  2247.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  8,  171; 
JB.  f.  1898,  S.  2247. 
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TOD  den  Verfassern  ^)  vorgeschlagenen  sogenannten  Chlornatrium- 
methode zur  quantitativen  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium. 
Zum  Schlüsse  gehen  die  Verfasser  von  neuem  eine  genaue  Be- 
schreibung ihrer  Methode.  Min. 

Ruß  wurm.  Quantitative  Bestimmung  von  Chloralhydrat  und 
Morphin  bei  Leichenuntersuchungen  ^).  —  Zum  quantitativen 
Nachweis  des  Chlaralhydrats  im  Magensaft  ist  es  durchaus  nötig, 
den  sauren  Magensaft  vor  Beendigung  der  Destillation  noch 
alkalisch  zu  machen.  In  den  Destillaten  wird  das  Chlor  des 
Chloralhydrats  und  Chloroforms  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  abgespalten  und  nach  bekannten  Methoden  bestimmt. 
—  Beim  Nachweis  des  Morphins  in  Leichenteilen  erhält  man  nach 
der  allgemein  üblichen  Methode  schließlich  eine  Lösung  des  Alka- 
loids  in  Chloroform.  Um  das  Morphin  nicht  in  amorpher  Form, 
fiondem  kristallisiert  zur  Wägung  zu  bringen,  engt  man  die 
Chloroformlösung  auf  wenige  Cubikcentimeter  ein,  fügt  50  g 
Petroläther  hinzu  und  läßt  24  Stunden  stehen.  Man  erhält  gut 
ausgebildete  Kristalle,  welche  teils  an  den  Gefäßwandungen  haften, 
teils  am  Boden  liegen.  Durch  vorsichtiges  Abziehen  der  Mutter- 
lauge und  Verdunsten  der  letzten  Reste  erhält  man  alles  Morphin 
quantitativ  in  kristallinischer  Form.  Die  Methode  liefert  sehr 
zufriedenstellende  Resultate.  Gthr. 

Mecke.  Ein  neues  Reagens  auf  Alkaloide.  Nachweis  von 
Opium*).  —  Eine  Auflösung  von  seleniger  Säure  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  (0,5  g  in  100  g)  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  OpiumalkaJoide,  Durch  die  Morphin-  und  Codeinreaktion  kann 
Üpium  noch  dann  nachgewiesen  werden,  wenn  dies  mit  anderen 
Reagenzien  wegen  geringer  und  verunreinigter  Substanz  nicht 
mehr  möglich  ist,  wie  Verfasser  durch  eine  Reihe  vergleichender 
Untersuchungen  feststellt.  Auch  mit  Digitalin,  Veratrin  und 
Colchicin  gibt  das  Reagens  charakteristische  Färbungen.  —  Die 
Methode  des  Opiumnachweises  von  Hilger  und  Küster  wird 
nachgeprüft  und  als  wenig  brauchbar  bezeichnet.  Gthr. 

H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott.  Ergänzende  Notiz  über 
die  Bestimmung  des  Opiums*).  —  Die  schon  früher  veröffentlichte 
Methode^)  der  Opiumbestimmung  wird  wie  folgt  abgeändert:  Man 
verreibt  3  g  Opium  mit  einigen  Cubikcentimetern  einer  Mischung 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  302;  JB.  f.  1897,  S.  2360.  —  «)  Pharm. 
Ccntr.-H.  40,  543—544.  —  »)  Zeiteohr.  öffentl.  Chem.  5,  351  —  354.  — 
•)  Phann.  Rev.  17,  244—249;  Arch.  Pharm.  237,  380—384.  —  *)  JB.  f.  1898, 
S.  2247. 
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von  5ccm  starkem  Ammoniak,  5ccm  Alkohol,  lOccm  Chloroform 
und  20ccm  Äther  und  läßt  5  bis  6  Stunden  bedeckt  mit  der 
Mischung  stehen.  Alsdann  gibt  man  10  g  Chlomatrium  hinzu, 
verdunstet  die  Flüssigkeit  durch  einen  Luftstrom,  trocknet  im 
Exsiccator  und  extrahiert  mit  Benzol,  wobei  Narootin,  Thebain 
und  andere  Alkaloide  entfernt  werden.  Hierauf  wird  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  extrahiert,  der  Verdunstungs- 
rückstand mit  50  ccm  V2o~^ormalschwefel8äure  aufgenommen,  zu 
90  ccm  verdünnt  und  75  ccm  der  filtrierten  Flüssigkeit  (entr 
sprechend  2,5  ccm  Opium)  unter  Benutzung  von  Methylorange- 
papier titriert.  Die  gebundenen  Cubikcentimeter  ^/jo- Normal- 
schwefelsäure, mit  0,568  multipliziert,  ergeben  den  Prozentgehalt 
Morphin  im  Opium.  Kühn. 

£mile  Leroy.  Das  Morphin  und  seine  Salze  i).  —  Die  Ver- 
brennungswärme  des  Morphinhydrats  beträgt  bei  konstantem 
Volum  2145,2  CaL,  bei  konstantem  Druck  2146,7  Cal.  Die  Be- 
stimmung der  Hydratationswärme  ergab: 

M(p  +  H,0  (flüsB.)  =  Mg)  Hydrat +  3,66  Cal. 

Ug>  +  H,0  (fest)  =  M^  Hydrat -f  2,10    „ 

Bildung  8  wärme: 
Ci7  +  H,.  +  N  +  0,  +  H,0  (flü88.)  =  M^  kristalUsiert .   .    +  111,9  CaL 
Ci7  +  H„  +  N  +  O3  =  M^  wasserfrei +  108,24  „ 

Bezüglich  der  bei  der  Bestimmung  der  Netdrdlisationswärme  der 
Base  durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure 
und  Oxalsäure  erhaltenen  Zahlen  vergleiche  das  Original  Der 
Zusatz  eines  Säureüberschusses  bewii'kt  eine  meßbare,  thermische 
Erscheinung,  was  auf  eine  schwache  Dissoziation  der  gelösten 
Salze  deutet  Der  Zusatz  eines  Überschusses  von  Base  ruft  keine 
nennbare  thermische  Erscheinung  hervor.  Lösungswärme  der 
festen  Sähe  bei  12»: 

M^'HC1.3H,0  4.  Wasser —  9,47  Cal. 

M^^^SO^He.öHjO  +  Wasser  .....  —  9,74    „ 
M^* C^HgO^.  4 H, 0  +  Wasser.   .   .   .    —9,87    „ 

Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Chlorhydrats  beträgt  —  3,39  Cal. 
Man  findet  also  für  die  Hydratationswärme  dieses  Salzes: 

M9>HC1  -f  3H,0  (flüssig) +    6,08  Cal. 

MyHCl  +  3H,0  (fest) +    1,89    „ 

M9rj  wasserfrei  +  HCl  Gas  =  M^^HCl  (flüssig)   .    -f-  27,97    „ 

Obige  Resultate  zeigen,  daß  das  Morphin  eine  einsäurige  Base  ist 
Aus  der  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  beobachteten  Wärme- 


I 


>)  Compt.  rend.  128,  1107—1110. 
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entwickelung  geht  femer  hervor,  daß  das  Morphin  sich  wie  ein 
einwertiges  Phenol  yerhält  Die  Bildungswäxme  des  gelösten 
Ealiammorphinats  aus  wasserfreiem  Morphin  beträgt  -|-  8,45  Gal., 
die  Lösungswärme  des  festen  Phenols  in  verdünnter  Kalilauge 
-{■  5,6  Cal.  Das  aus  den  wässerigen  Lösungen  des  Chlorhydrats 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  ausgefällte  Morphin  ist,  wie  die 
thermochemischen  Daten  zeigen,  mit  dem  kristallisierten  Morphin- 
hydrat identisch.  Min. 

t,mi\e  Leroy.  Über  einige  Alkaloide  des  Opiums^).  —  In 
Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  2)  hat  Verfasser  einige  thermo- 
chemischen Daten  des  Godeins,  Thebains,  Papaverins  und  Narco- 
tins  bestimmt.  I.  Codein  ^  CigHjiOgN  -f-  HjO.  Verbrennungs- 
wärme: bei  konstantem  Vol.  2325,8  Gal.,  bei  konstantem  Druck 
2327,7  Cal.    Hydratationswärme: 

Cod.  -I-  H.0  (fiüsB.)  =  Codeinhydrat    .    .   .    +  2,23  Cal. 
Cod.  +  Hl  0 .  (fest)  =  Codeinhydrat  .    .   .   .    -f  0,67    „ 

Bildungswärme:  für  kristallisiertes  Godein  (-|-  H^O  fliiss.)  -}-  9^»^  Cal., 
für  wasserfreies  Godein  -[-  92,2  Cal.  Lösungswärme:  Codein  H^O 
-f-  Wasser  (etwa  50  Liter)  —  0,68  Cal.  Neutralisationswärme: 
Godein  gelöst  +  HCl  gelöst  =  Codein  HCl  gelöst  -f-  7,72  Gal. 
Ein  zweites  Äquiyalent  Salzsäure  entwickelte  nur  -|-  0,08  Cal.  Eine 
verdünnte  Lösung  von  Codeinchlorhydrat  entwickelt  beim  Be- 
handeln mit  einem  Äquivalent  Kalihydrat  -|-  5,8  Gal.,,  die  Ver- 
drängung des  Codeins  durch  Kali  ist  eine  vollständige;  mit  Am- 
moniak beträgt  die  Wärmeentwickelung  nur  4,06  GaL  Lösungs- 
wärme von  Codeinchlorhydrat  in  Wasser  bei  etwa  17®  — 7,79  Gal., 
für  das  wasserfreie  Salz  — 3,07  Gal.  Hydratations  wärme:  4,72  Cal., 
für  Codein  HCl  +  2H2O  (flüssig);  1,60  Cal.  für  Godein  HCl 
-f-  2HaO  (fest).  Bildungswärme  -|-  29,74  Cal.  für  Cod.  (wasser- 
frei) +  HCl  (Gas)  =  Cod.  HCl  (fest).  H.  Ihehatn,  C,9Ha,08N. 
Verbrennungswärme  2439,9  Cal.  bei  konstantem  Vol.,  2441,8  Cal. 
bei  konstantem  Druck;  Bildungs wärme -f- 74,6  Gal.  Neutralisations- 
wärme 6,93  Cal.  für  Thebain  (fest)  +  HCl  (gelöst)  =  Thebain 
HCl  (gelöst).  Die  Lösungswärme  des  Thebainchlorhydrats,  Tb .  HCl 
.H4O  (1  Mol.  in  10  Liter  Wasser),  beträgt  —  5,21  GaL;  für  das 
wasserfreie  Salz  beträgt  sie  nur  0,02  Gal.  Daraus  folgt  die  Hydrata- 
tionswärme: +  5,23  Gal.  für  TbHGl  +  HaO(flüss.)  und  +3,67  Gal. 
für  TbHCl  +  HjO  (fest)  und  die  Bildungswärme  +  24,31  Gal.  für 
Tb  (fest)  +  HCl  (Gas)  =  TbHCl  (fest).  III.  Popavmn,  G,i  H,i  O4  N. 
Verbrennungswärme  2477,2  Gal.  bei  konstantem  Vol.,  2478,8  Gal.  bei 


*)  Compt  rend.  129,  220—223.  —  *)  Vergl.  voretehendeB  Referat. 
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konstantem  Druck;  die  Bildungswärme  beträgt  -|-  131,9  Cal.  Die 
Neutralisationswärme  des  kristallisierten  Papaverins,  gelöst  in  einem 
mit  10  Liter  Wasser  von  18°  verdünntem  Äquivalent  Salzsäure,  be- 
trägt -|-  4:,!  5  Cal.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Chlorhydrats  mit 
Ammoniak,  so  fällt  das  Papaverin  zunächst  ölig  aus  und  wird  erst 
nach  sehr  langer  Zeit  kristallinisch;  die  Fälluug  mit  Ammoniak 
entwickelt  -|-  7,04  CaL;  hieraus  folgt:  Papaverin  ölig  =  Papa- 
verin kristallinisch  -|-  1,26  Cal.  Die  Lösungswärme  des  wasser- 
freien Papaverinchlorhydrats  in  15  Liter  Wasser  bei  18^  beträgt 
—  4,93  Cal.;  man  hat  also  die  Bildungswärme  -j-  26,48  Cal.  für 
Pa(krist.)  +  HCl(Gas)  =  PaHCl(krist.).  IV.  Narcotin,  C^aH^OTS. 
Verbrennungswärme  2643,8  Cal.  (bei  konstantem  Vol.),  2644,8  Cal 
(bei  konstantem  Druck);  Bildungswärme  +  223,5  Cal.;  Neutrali- 
sationswärme -f~  2,33  Cal.  bei  etwa  16^^  für  Narcotin  -|-  HCl 
(gelöst  in  10  Liter)  ===  Narcotin  HCl  gelöst.  Narcotinchlorhydrat 
kristallisiert  mit  2V2IJ2O  ^^^  wird  beim  Erwärmen  auf  100^ 
im  Vakuum  wasserfrei.  Die  Lösungswärme  des  wasserfreien 
Salzes  bei  etwa  18<>  beträgt  — 1,99  Cal.,  woraus  folgt  -|- 21,72  Cal. 
für  Narcotin  -|-  HCl  (Gas)  =  Narcotin  HCL  Ordnet  man  die 
Opiumalkaloide  nach  ihrer  Basizität,  so  hat  man  folgende  Reihe: 
Codein,  Morphin,  Thebain,  Papaverin,  Narcotin.  Codein  wirkt 
auf  Phenolphtalein  und  Lackmus  ein,  die  folgenden  Alkaloide 
nur  auf  Lackmus,  mit  Ausnahme  des  Narcotins,  welches  auch  auf 
Lackmus  ohne  Einwirkung  ist.  Min. 

H.  Causse.  Über  das  Morphin  1).  —  Triacetylnhorphin^ 
Ci7Hi7N(C2H3  02)3  +  H2  0,  entsteht  durch  Kochen  eines  Gemisches 
von  Morphin,  Essigsäureanhydrid,  geschmolzenem  Natriumacetat 
und  Zinkstaub  unter  Rückfluß.  Es  bildet  weiße  Kristalle  (aus 
siedendem  Alkohol),  schmilzt  wasserhaltig  bei  155®,  wasserfrei 
bei  158°,  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  [a]p  =  —  180®,  ist  im- 
löslich  in  Wasser  und  in  kalten  Ätzalkalien,  löslich  in  Methyl- 
und  Äthylalkohol  und  gibt  ein  kristallinisches  Oxalat.  Verfasser 
erklärt  die  Bildung  des  Triacetylderivats  durch  die  Annahme,  daß 
die  im  Morphin  vorhandene  Carbonylgruppe  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse des  nascierenden  Wasserstoffs  in  die  CH.  OH -Gruppe  ver- 
wandelt, welche  dann  acetyliert  wird.  Behandelt  man  Codein  mit 
Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub,  so  entsteht 
Diacetylcodein  y  C,7HmN(CH3  0)(CaH:,02),,  welches  prismatische, 
farblose,  wasserfreie  Kristalle  vom  Schmelzp.  123  bis  124^  bildet. 


^)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  378-382;  Compt.  rend.  128,  181—183;  Bull. 
80C.  chim.  [8]  21,  232—234;  vergl.  auch  .Jß.  f.  1898,  S.  2249. 
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in  Wadser  unlöslich^  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  leichter  löslich 
ist  als  das  Triacetylmorphin.  [a]^  =  —  450®  in  alkoholischer 
Lösung.  Das  Ghlorhydrat,  C2aH27  05N.HCl,  bildet  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Jodmethylat  des  Diacetyl- 
codei'ns,  C22H27O5N.CHSJ,  bildet  farblose  oder  gelbliche  Nadeln, 
schmilzt  bei  230®  anter  Zersetzung  und  ist  in  Alkohol  und  Äther 
wenig  löslich.  Das  Jodäthylat^  CjaHgyO^N.CjH^J,  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.245^  das  Jadisopropylaty  CajHjTO.N.C^H;  J, 
kleine,  farblose,  in  Alkohol  und  Äther  sehr  schwer  lösliche  Kri- 
stalle. —  Das  Morphin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Jodsäure 
Kohlendioxyd  und  besitzt  nach  Verfasser  die  Konstitution  (HO), 
(CO).Ci«HnN.  Min. 

E.  Merck.  Über  einige  Morphinderivate  1).  —  Über  diese 
Arbeit  wurde  schon  früher*)  aus  anderer  Quelle ')  berichtet.    Min. 

F.  Goldmann.  Identitätsreaktionen  für  Salophen  und 
Heroin*).  —  Die  beim  Kochen  des  Salophens  mit  2proz.  Natron- 
lauge eintretende  Blaufärbung  wird  nach  dem  Verfasser  durch 
den  Luftsauerstoff  bedingt.  Zur  Identifizierung  des  Heroins 
(Diessigester  des  Morphins)  und  zu  seiner  Unterscheidung  vom 
Morphin  und  Methylmorphin  (Codein)  wird  die  Substanz  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  nach  Zusatz  von  Alkohol  gekocht. 
Bei  Anwesenheit  von  Heroin  tritt  der  Geruch  nach  Essigäther 
auf.  Gthr. 

K  Vongerichten.  Über  Hydromethylmorphinmethin'^).  — 
Aus  a  -  Methylmorphinmethin  erhält  man  durch  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  das  ölige  Uydromethylmorphinmdhin^  welches 
ein  ebenfalls  öliges  Acetylderivat  liefert  Dieses  gibt  mit  Jod- 
methyl ein  Jodmethylat,  G22H30O4NJ,  welches  aus  Wasser  in 
weißen,  schwach  blau  fluoreszierenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  262 
bis  263(>  kristallisiert  und  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  das 
aas  Wasser  in  schwach  gefärbten  Nadeln  kristallisierende  Jod- 
mdhylat  des  Hydromethylmorphinmeihins^  C^qHjsOsNJ,  vom  Schmelzp. 
265<>  liefert.  Weder  durch  Behandlung  des  Dihydromethylmorphin- 
methins  mit  Essigsäureanhydrid,  noch  durch  Erhitzen  seines 
Metbylhydroxyds  lieJß  sich  ein  dem  Morphol  oder  Morphenol  ent- 
sprechendes Derivat  gewinnen.  Durch  Erhitzen  des  Methylhydr- 
oxyds des  Hydromethylmorphinmethins  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  160  bis  I8O0  tritt  Abspaltung  von  Methylalkohol  ein;  weitere 


*)Aroh. Pharm.  237,  211—222.  —  •)  JB.  f.  1898,  S.2248.  —  »)E.  Merck, 
GeMhäftsbericht  1808,  S.  12—22.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  9,  112—113. 
—  *)  Ber.  32,  1047—1060. 
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Spaltung  konnte  aber  nicht  beobachtet  werden.  Das  Hydromethjl- 
morphinmethin  wird  als  Monoacetylderivat  unverändert  zurück- 
gewonnen. Beim  Behandeln  von  Codern  mit  Natrium  und  Alkohol 
tritt  keine  Reduktion  ein.  Min. 

E.  Vongerichten.  Über  die  stickstofffreien  Spaltungs- 
produkte des  Morphins.  (V.  Mitteilung)  i).  —  Durch  Oxydation  des 
Diacetylmorphols  nach  der  früher^)  beschriebenen  Methode  ent- 
steht das  Diacetylmorphdchinonj  CisHisOg,  welches  aus  Eisessig 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  196<^  kristallisiert  und  sich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  braunroter  Farbe  löst  Mit 
o-Toluylendiamin  bildet  das  Chinon  ein  aus  Eisessig  in  gelblichen 
Nadeln  kristallisierendes  Aein  Yom  Schmelzp.  215  bis  218®,  das 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  intensiv  blau  löst  Aus  dem 
Diacetylmorpholchinon  erhält  man  durch  Behandeln  mit  methyl- 
alkoholischem Natron  das  Dioxyphenanthrenchinon  (rote  Flocken), 
welches  auf  mit  Tonerde  gebeiztem  Stoff  mit  tief  violetter,  aiif 
Chrombeize  mit  rein  bläuer  Farbe  aufzieht  Bei  der  Oxydation 
des  Morpholchinons  mittels  Permanganat  entsteht  wahrscheinlich 
Phtalsäure.  Das  oben  erwähnte  ^Dioxytoluphenanthrazin  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  gelbe  Säure.  Das 
Calciumsalz  dieser  Säure  liefert  beim  Erhitzen  eine  in  Alkali 
unlösliche  Base,  deren  Eigenschaften  auf  a-/3-Tolunaphtazin  hin- 
weisen. Auf  Grund  des  vorliegenden  Beobachtungsmaterials  gibt 
Verfasser  für  das  Morphol  die  Formel: 

/ \_0H 

Der  Übergang  von  Morphenol  in  Morphol  läßt  sich  in  folgender 
Weise  ausdrücken: 


■s^ 


-0  ^ 

Morphenol  Morphol  Min, 

E.  Vongerichten.  Über  /S-Morphimethin »).  —  Bei  der  Dar- 
stellung   des  Diacetylmorphols*)    durch   Spaltung   des   Morphin- 

*)  Ber.32,  1521—1524;  vergl.  die  vierte  Mitteüung,  Ber.  31,  3198;  JB.  f. 
1898,  S.  2252.  —  ")  Ber.  31,  53;  JB.  f.  1898,  S.  2250.  —  »)  Ber.  32,  2379—2380. 
—  '*)  Daselbst,  S.  1521,  siehe  das  vorangehende  Referat.  Bei  Wiederholung 
der  Oxydation  des  Morpholchinons  mit  Permanganat  wurde  in  guter  Aus- 
beute Phtalsäure  erhalten. 
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methylhydroxyds  mittels  Essigsäureanhydrid  erhält  man  als  Neben- 
produkt das  Acetylderivat  des  ß-Morphimethins^  welches  durch 
Yerseifung  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Ghlorhydrat  der  Base, 
C^HmOsNCI  +  HaO,  liefert.  Das  Salz  bildet  weiße  Nadeln  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Äthyl-  und  Methylalkohol.  Die 
kirschrote  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  beim  Er- 
hitzen oder  Verdünnen  mit  Wasser  blau;  stärkeres  Verdünnen 
giht  intensiv  grüne  Lösung.  Die  freie  Base  bildet  grünliche 
Flocken,  ist  in  Äther  unlöslich  und  gibt  ein  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliches  Jodmethylat  Wird  salzsaures  Morphimethin  mit  Natrium- 
methylat  in  Methylalkohol  und  Jodmethyl  erhitzt,  so  entsteht  das 
bei  296  bis  298^  schmelzende  Jodmethylat  des  /3-Methylmorphi- 
methins.  Das  /3- Morphimethin  entsteht  aus  Morphinmethylhydr- 
oxyd  nach  der  Gleichung  Ci7Hi908N(CH3.0H)  =  HgO  +  CyH,, 
(CHs)0,N.  Min. 

E  Merck  in  Darmstadt.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Methyhnorphin  (Codein)  und  Äthylmorphin.  [D.R..P.Nr.l02634]i). 
—  Morphin  wird  mit  der  berechneten  Menge  Alkohol,  Alkali  oder 
Erdalkali  in  äquimolekularen  Mengen  mit  Dimethylsulfat  oder 
Diäthylsulfat  zusammengebracht.  Das  Alkyhmrphin  wird  in  hoher 
Ausbeute  gewonnen.  Sd. 

Ludwig  Hesse.  Dionin,  ein  neues  Morphinderivat ^).  —  Das 
neueste,  therapeutisch  verwendete  Morphinderivat  Dionin  ist  das 
soizsaure  Salz  des  Monoäthyläthers  des  Morphins  von  der  Formel 
C,7Hi7NO(OH)(OCjH5)HCl  +  HjO,  ein  weißes,  geruchloses,  kri- 
stallinisches Pulver,  das  bei  123  bis  I2b^  unter  Zersetzung  schmilzt, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  und  Chloroform  jedoch 
unlöslich  ist  Aus  seinen  wässerigen  Lösungen  wird  es  durch  die 
meisten  Alkaloidreagenzien  schon  in  sehr  großen  Verdünnungen 
gefillt  und  unterscheidet  sich  hinsichtlich  seiner  Farbenreaktionen 
nur  ganz  unwesentlich  vom  Codein.  Durch  sein  Verhalten  gegen- 
über Ammoniak  ist  es  vom  Codern  und  durch  eine  Farbenreaktion 
mit  Hilfe  einer  Kaliumferricyanid-  und  Eisenchloridlösung  vom 
Morphin  zu  unterscheiden.  Die  freie  Base,  Äthylmorphin^  CuH^yNO 
(0H)(OG|H5),  kristallisiert  mit  einem  Molekül  Kristallwasser  in 
stark  glänzenden,  monosymmetrischen  Kristallen  von  prismatischem 
Habitus,  die  bei  93®  schmelzen.  Äthylmorphin  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  nahe- 
zu unlöslich  in  Petroläther.    In  unreinem  Zustande  haben  Koche - 


*)  PatentbL  20,  371.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  40,  1—5. 
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fontaine   und   E.  G  r  i  m  a  u  x  *)   die  Base  bereits   in   Händen 
gehabt.  Gthr. 

£mile  Leroy.  Über  das  Narcein*).  —  Die  Zusammensetzung 
des  vom  Verfasser  untersuchten  Narcetns  entsprach  der  Formel 
C28H27O8N.2H2O.  Durch  Umkristallisieren  dieses  Produkts  aus 
siedendem  Wasser  wurden  Kristalle  mit  3  Mol.  Kristallwasser 
erhalten.    Hydratations  wasser : 

Flüssiges  Wasser  Festes  Wasser 

Narcein  +  2H.0 +6  Cal.  +  3,1  Cal. 

Narcein  2H,0  +  H,0     .   .   .    -f  8    „  -j-  1,45  „ 

Die  Verbrennungswärme  des  Hydrats  mit  2H2O  beträgt  5823,2  Cal. 
für  1  g  Substanz  bei  15o,  die  molekulare  Verbrennungswärme 
2790,9  Cal.  bei  konstantem  Volumen  und  2792,2  Cal.  bei  kon-  . 
stantem  Druck.  Bildungswärme  -[-  308,4  Cal.  für  das  Hydrat  mit 
2  H2  0,  4"  302,2  Cal.  für  die  wasserfreie  Base.  Chlorhydrat  Beim 
Lösen  von  1  Mol.  des  Hydrats  mit  2  HgO  in  5  Mol.  Salzsäure  (1  Mol. 
HCl  in  10  Litern  Wasser)  beobachtet  man  4,62  Cal.,  woraus  folgt 
für  die  wasserfreie  Base  unter  Berücksichtigung  der  Hydratations- 
wärme:  -4-  1,58  Cal.  Das  vom  Verfasser  erhaltene  Chlorhydrat, 
CasHayOs^  . HCI.3H2O,  bildet  glänzende  Kristalle,  löst  sich  nicht 
#  vollständig  in  reinem  Wasser,  leicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 
Die  Lösungswärme  bei  15^  beträgt  —  9,3  Cal.  für  das  wasser- 
haltige Salz  und  —  2,54  Cal.  für  das  wasserfreie  Salz;  daraus 
folgt  die  Hydratationswärme  -|-6?76Cal.  für  Narcein,  HC1-|-3H,0 
(flüss.)  und  +  2,08  Cal.  für  Narcein,  HCl  +  3 Hg 0  (fest).  Die 
Bildungswärme  des  Chlorhydrats  beträgt  21,52  Cal.  Das  Kalium- 
salz, Ca^HaeOgNK,  ist  sehr  hygroskopisch,  kristallisiert  mit  1  Mol 
Kristallalkohol  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Bildungs- 
wärme dieses  Salzes  beträgt  16,7  Cal.  für  CasH^yO^N  (fest) 
+  KOH  (fest)  =  CasHgßO^NK  (fest)  +  H^O  (fest).  Die  mole- 
kulare Lösungswärme  -[-  8,85  Cal.  Von  allen  Opiumalkaloiden 
ist  das  Narcein  die  schwächste  Base;  wie  das  Narcotin  ist  es  ohne 
Einwirkung  auf  Lackmus.  Die  thermochemische  Untersuchung 
zeigt  ferner,  daß  das  Narcein  saure  Eigenschaften  besitzt  Min. 
George  Bell  Frankforter  u.  Frank  H.  Keller.  Narcotio 
und  Narcein').  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  Nar- 
cotinmethyljodid  entsteht  als  Nebenprodukt  eine  Substanz,  welche 
Roser*)  Bis  DimdhyltoliLolajsaimnoniumsüberjodid^  C7 Hg (CH3)2N3 J 
.2AgJ,  angesprochen  hatte.    Eine  eingehende  Untersuchung  er- 

»)  Ann.  ohim.  phye.  [5]  27,  279.  —  «)  Compt  rend.  129,  120^—1261; 
vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  2154  ff.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  22,  61—67.  —  *)  JB. 
f.  1888,  S.  2709. 
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gab,  daß  sie  wahrscheinlicher  als  eine  Azimidoverbindung  aufzu- 
fassen ist  Verwendet  man  bei  der  Überführung  des  Narcotins 
in  Narcetn^\  bezw.  des  Narcotinmethyljodids  in  das  Chlorid,  an- 
statt Chlorsilber  Chlor wasser,  so  wird  die  Bildung  des  obigen 
Nebenprodukts  vermieden  und  die  Ausbeute  von  etwa  30  auf 
nahezu  60  Proz.  erhöht.  Sie  kann  im  günstigsten  Fall  nur 
66  Proz.  der  theoretischen  betragen,  weil  die  Einwirkung  des  Chlor- 
wassers nach  folgender  Gleichung   vor   sich   geht:   3C22H28NO7 

.CH8J  +   2CI2    =    2C22H25N07.CH,C1   +    C22H21J2NO7.CH8J 

+  2HCL  d.  h.  es  entsteht  auch  Narcotinmethyltrijodid,  Letzteres 
bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver,  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  scharf  bei  149<>  schmelzende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  nicht,  in  heißem  schwer  löslich.  Bei  zwölfstündigem  Er- 
hitzen mit  einem  großen  Überschuß  von  Chlorwasser  geht  es  unter 
Abspaltung  von  zwei  Methylgruppen  in  Methylnornarcotinmethyl- 
trijodid^  CjoHjyJjNOj.CHjJ,  über:  rotbraune,  monokline,  bei  ISG» 
schmelzende  Kristalle,  löslich  in  Alkohol  und  Chlorofoim,  unlös- 
lich in  Äther  und  Petroläther.  Fa, 

W.  Roser.  Bemerkung  über  Narcotin  2).  —  In  der  Mit- 
teüung  von  Frankforter  und  Keller^):  „Narcotin  und  Narcein", 
wird  dem  Verfasser  die  Angabe  zugeschrieben,  daß  bei  der  Um- 
setzung von  Chlorsilber  mit  Narcotinmethyljodid  Dimethyltoluol- 
azammoniumsilberjodid  entstehe.  Verfasser  bemerkt,  daß  in  seiner 
Abhandlung^)  von  einer  solchen  ganz  unwahrscheinlichen  Um- 
wandlung nirgends  die  Rede  ist.  Min, 

Martin  Freund.  Zur  Prüfung  des  Stypticins  ^).  —  Mit  dem 
Namen  Stypticin  belegt  der  Verfasser  das  Chlorhydrat  des  von 
Wohl  er  entdeckten,  dem  Hydrastinin  verwandten  Cotarnins^) 
von  der  Formel  Ci2Hi4N04Cl.  Es  stellt  ein  gelbes,  kristallini- 
sches Pulver  dar,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem, 
absolutem  Alkohol,  und  fällt  auf  Ätherzusatz  kristallinisch  aus. 
Rasch  erhitzt,  fängt  es  bei  180^  an,  sich  zu  bräunen  und  zersetzt 
sich  bei  191  bis  192<>.  Natronlauge  verursacht  in  wässeriger  Lö- 
sung eine  milchweiße  Fällung,  die  beim  Umschütteln  verschwindet. 
Die  freie  Base  schmilzt  bei  130  bis  132^  Zum  Nachweis  des 
Stypticins  in  Tabletten  wird  die  freie  Base  isoliert  und  durch  das 
braune,  jodjodwassersto/fsaure  Salz  identifiziert,  das  glatt  bei  142^ 
schmilzt  Gthr. 


»)  JB.  f.  1888,  S.  2709.  —  ")  Ber.  32,  2974.  —  •)  Amer.  Cham.  J.  22, 
n,  61;  vergl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Ann.  Chem.  247,  168;  JB.  f. 
1888,  S.  2269.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  44,  441.  —  •)  Ann.  Chem.  50,  19. 

Jakntb«r.  f.  Ch«iii.  n.  t.  w.  far  1899.  I3g 
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Martin  Freund.  Untersuchungen  über  das  Thebai'n.  (Zweite 
Abhandlung  von  M.  Freund  und  CarlHolthof)i). —  I.  Thebetiin 
Wild  seine  Derivate.  Beim  Erhitzen  von  Thebain  mit  methylalko- 
holischer Salzsäure  auf  100<>  im  Rohr  bildet  sich  das  Methebeniu- 
chlorhydraty 

welches  aus  wässerigem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  245<> 
kristallisiert  und  beim  Erhitzen  mit  20proz.  Salzsäure  durch  Ab- 
spaltung der  einen  Methoxylgruppe  in  das  Thebeninchlorhydrat 
übergeführt  wird.  Aus  dem  Methebeinchlorhydrat  erhält  man 
mit  Natronlauge,  Soda  und  Ammoniak  eine  aus  Alkohol  kristalli- 
sierende Base  vom  Schmelzp.  165  bis  167o.  Methebeninjodhydrat^ 
C19H21O3N.HJ,  kristallisiert  aus  wässerigem  Alkohol  in  mikro- 
skopischen, rhombischen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  195  bis  198<>. 
Diacetylmethebenin ,  Cj^HjsOßN,  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrats 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  dargestellt,  bildet 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  176<^.   Methehenin- 

methinmethyljodid^ 

/CH. 


C.,H„O.NJ  = 


'81  **«6 


bildet  sich  durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Ghlor- 
hydrats  mit  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade; 
mikroskopische,  sechsseitige  Säulen  (aus  wässerigem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  215^  Methehenol^  (CH8  0)2Ci6HioO,  entsteht  neben 
Trimethylamin  durch  Erhitzen  des  Methebeninmethinmethyljodids 
mit  15proz.  Kalilauge  und  schmilzt,  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Eisessig,  bei  133  bis  134°.    Äthebeninchlorhydrat^ 

aus  Thebain  und  äthylalkoholischer  Salzsäure,  kristallisiert  aus 
wässerigem  Alkohol  in  mikroskopischen,  sechsseitigen  Blättchen 
und  Säulchen  vom  Schmelzp.  248^.  Die  freie  Base  ist  gelblich 
gefärbt  und  amorph.  Das  Äthebeninjodhydrat ,  C20H23O3N.HJ 
-|-  HgO,  aus  dem  Chlorhydrat  und  Jodkalium,  kristallisiert  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmelzp. 
206  bis  2070.  Diacefyläthebenin^  CJ4H27O5N,  schmilzt  nach  dem 
Umkristallisieren   aus    absolutem   Alkohol  bei    163^.     Äthebenin- 


»)  Ber.  32,  168—196;  vergl.  die  erste  Abhandlung  Ber.  30,  1357;  JB.  f. 
1897,  S.  2373. 
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methinmethyljodid^  CssHssO^NJ,  wie  die  entsprechende  Methe- 
benin Verbindung  dargestellt,  kristallisiert  aus  sehr  yerdünntem 
Alkohol  in  mikroskopischen,  sechsseitigen  Täf  eichen  vom  Schmelzp. 
215<>  und  ist  in  verdünnter  Natronlauge  und  auch  in  Ammoniak 
löslich.  Athebenöl^  Cj«  H^o  0  (C  Hj  0)(Cg  Hg  0),  entsteht  beim  Kochen 
des  obigen  Jodmethylats  mit  Alkali  neben  Trimethylamin,  kri- 
stallisiert aus  Eisessig  in  derben,  rhombischen  Täf  eichen  vom 
Schmelzp.  103  bis  105®  und  bildet  sich  auch  durch  Erhitzen  von 
Thebenol  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl.  Prothebeninchlorhydrat^ 

aus  Thebain  und  propylalkoholischer  Salzsäure  bei  100^,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  mikro- 
skopischen, sechsseitigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  220  bis  22  P. 
Das  Jodhydrat y  G^iHssOsN.HJ,  bildet,  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  wenig  Alkohol  umkristallisiert,  rhombische  Blättchen  und 
Säulchen  vom  Schmelzp.  212  bis  21 S^.  Das  aus  dem  reinen  Jod- 
hydrat mittels  Ammoniak  erhaltene  freie  Prothebenin^  G21H35OSN, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  172  bis  173®.  Prothebenimnethinmethyljodid^  CajHaoOgNJ, 
aus  dem  Jodhydrat,  Natriumäthylat  und  Jodmethyl,  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  kristallisiert  aus 
wässerigem  Alkohol  in  mikroskopischen,  sechsseitigen  Täf  eichen. 
Prothebetwl^  C,eHioO(CH3  0)(C3H7  0),  aus  dem  Jodmethylat  und 
Alkali,  kristallisiert  aus  Eisessig  in  mikroskopischen,  rhombischen 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  103  bis  105°;  es  bildet  sich  auch  durch 
Erwärmen  von  Thebenol  mit  Natriumäthylat  und  Propyljodid  auf 
dem  Wasserbade.  Durch  Erhitzen  von  Thebeninchlorhydrat  mit 
propylalkoholischer  Salzsäure  auf  100<)  erhält  man  ebenfalls  Pro- 
thebeninchlorhydrat.  II.  Morphothebain  und  seine  Derivate.  Morpho^ 
thebain^  (HO)(C  Hg  0) Cjß  H^a  0  N .  C  Hg.  Die  Zusammensetzung  dieser 
von  Howard ')  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff-  oder  Brom- 
wasserstoffsäure auf  das  Thebain  erhaltenen  Base  entspricht  nicht 
der  von  Howard  aufgestellten  Formel  (HO^jCijHjjON,  sondern 
der  obigen,  um  CHj  reicheren  Formel.  Sie  kristallisiert  aus 
Methylalkohol  in  langen,  rhombischen,  etwas  bläulich  gefärbten 
Kristallen  vom  Schmelzp.  192  bis  193^  ist  in  Methylalkohol  und 
Benzol  schwer  löslich,  in  Natronlauge  leicht  löslich.  Das  Chlor- 
hydrat, Ci^HigOjN.HCl,  kristallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln  vom 


»)  Ber.  17,  527   u.   Inaug.  -  Diss. ,    Marburg  1885;   JB.  f.  1884,  S.  1390; 
f.  18Ö6,  S.  1713. 
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Schmelzp.   256  bis  260o.     Das   Jodhydrat,   CjgHjaOsN.HJ,   kri- 
stallisiert aus  sehr  yerdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadel- 
chen  vom  Schmelzp.  243  bis  244®.    Das  Bromhydrat,  CigHigOgN .  HBr^ 
kristallisiert  aus  Wasser  in  fast  weißen  Nüdelchen  vom  Schmelzp. 
270  bis  2750.     Triacetylmorphothebatn ,  C24H25O6N,  schmilzt  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  bei   193  bis  194® 
(Howard  183®).    Morphothebamjodniethylai ^  CigHjaOaNJ,  bildet 
quadratische  Täf eichen  vom  Schmelzp.  221  bis  222®  und  spaltet 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Trimethylamin  ab.  —  III.  Dihydrofhebain 
tiwd  seine  Derivate.    Das  Dihydrothebain^  (CHsO)2CjeH,40N.CHs, 
bildet   sich  bei   der  Reduktion   des  Thebains   mit   Natrium   und 
Alkohol  in  der  Wärme,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aceton  und  scheidet  sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von 
Ligroin  in  Nädelchen  vom   Schmelzp.  154®  ab.     Das  Jodmethylatj 
CgoHgeOgNJ,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
155  bis  160®;  die  aus  Wasser  umkristallisierte  Substanz  enthält 
3  Mol.  Wasser,  schmilzt  bei  75  bis  80®  und  geht  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  wieder  in  das  Jodmethylat  vom  Schmelzp.  155 
bis  160®  über,  das  1  Mol.  Kristallalkohol  enthält   Das  aus  Methyl- 
alkohol kristallisierte  Jodmethylat  schmilzt  bei  154®  und  enthält 
1  Mol.  Methylalkohol.    Wird  das  Jodmethylat  vom  Schmelzp.  155 
bis  160°  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  einige  Minuten  auf- 
gekocht, so  entsteht  das  Jodhydrat  des  Isodihydrothebains^  (CHj  0) 
(OH)Ci6Hi3  0N(CH3)2. JH,  welches,  aus  heißem  Wasser  umkri- 
stallisiert,  bei   230  bis  235®   schmilzt.    Die  freie   Base   schmilzt 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin-Benzol  bei  138«  und  gibt 
mit  Jodmethyl  ein  kristallinisches,  bei  210  bis  215^  schmelzendes 
Jodmethylat,  welches  beim  Kochen  mit  Alkali  Trimethylamin  ab- 
spaltet.    Durch  Behandeln  des  Dihydrothebains  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht  eine  wenig  beständige,  Isocodein 
benannte  Substanz  von  der  Formel  CigHajOsN  =  (CH3  0)(H0) 
Ci7Hi7  0N(?).  Das  Isocodein  bildet  eine  weiße,  pulverige,  amorphe 
Masse  und  schmilzt  zwischen  70  bis  80®.  Min, 

H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott  Hydrastinhexajodid  und 
die  Untersuchung  von  Hydrastis  canadensis  mittels  titrierter  Jod- 
lösung für  das  Hydrastin  und  titrierter  Jodkaliumlösung  für  das 
Berberin  1).  —  Gießt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Hydrastin 
in  eine  Lösung  von  überschüssigem  Jodjodkalium,  so  fällt 
Hydrastinhexajodid^  C31H21NOe.HJ.J5,  aus.    Es  ist  ein  dunkel- 

»>Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  732-741;  Arch.  Pharm.  237,  439—446; 
Amer.  J.  Pharm.  71,  257—266. 
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braunes  Pulver,  schwer  löslich  in  Äther,  Benzol  und  kaltem 
Chloroform,  leichter  in  heißem  Chloroform  und  Alkohol,  leicht  in 
Mischungen  von  Alkohol  mit  Chloroform  oder  Äther.  In  heißem 
TV  asser  schmilzt  es  zu  einer  harzigen  Masse.  Es  ist  nicht  kri- 
stallisierbar. Zur  Untersuchung  von  Hydrastis  canadensis  wird 
die  zerkleinerte  Wurzel  in  der  schon  früher»)  angegebenen  Weise 
extrahiert,  nur  wird  das  Chloroform  durch  absoluten  Äther  er- 
setzt, welcher  nur  das  Hydrastin  löst,  während  das  Berberin 
zurückbleibt.  Ersteres  wird  jodometrisch  oder  gewichtsanalytisch 
bestimmt,  das  Berberin  wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Aceton  gefällt.  Die  Acetonver- 
bindung  wird  mit  verdünnter  Essigsäure  zersetzt  und  das  Berberin 
aus  der  essigsauren  Lösung  durch  titrierte  Jodkaliumlösung  als 
Jodhydrat  gefällt,  welches  auch  in  überschüssiger  Jodkaliumlösung 
vollkommen  unlöslich  ist  Das  überschüssige  Jodkalium  wird 
durch  titrierte  Silberlösung  gefällt  und  der  Silberüberschuß  mit 
Rhodanammonium  bestimmt.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens 
werden  ausführlich  beschrieben.  Fa, 

O.  Linde.  Zur  Hydrastinbestimmung  in  Extractum  fluidum 
Hydrastis  *).  —  Die  Arbeit  befaßt  sich  mit  einer  eingehenden 
Kritik  und  experimentellen  Nachprüfung  der  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Hydrastins  im  Hydrastisfluidextrakt  von  N.  Ilus- 
ting').  Der  Verfasser  kommt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen 
zu  dem  Ergebnis,  daß  die  Menge  des  Hydrastins,  welche  sich  bei 
dem  Bus t in gschen  Verfahren  der  Bestimmung  entzieht,  mindestens 
10  Proz.  vom  gesamten  Hydrastin  beträgt,  trotzdem  die  verschie- 
denen Fehlerquellen  sich  teilweise  ausgleichen.  Das  Verfahren 
kann  deshalb  nicht  empfohlen  werden.  Gthr. 

N.  Rusting.  Über  die  Bestimmung  des  Hydrastins  im 
Extractum  Hydrastis  fluidum  ^).  —  Es  werden  einige  Abänderungs- 
vorschläge zu  des  Verfassers  Bestimmungsmethode  des  Hydrastins  ^) 
mitgeteilt,  insbesondere  der  Vorschlag  Smeets  nachgeprüft,  das 
eingedampfte  Extraktgemisch  statt  mit  Wasser  mit  5  proz.  Salz- 
säure aufzunehmen.  Gegenüber  Linde^^)  wird  die  Behauptung  auf- 
recht erhalten,  daß  sich  wohl  im  Hydrastis -Rhizom,  nicht  aber 
im  Extrakt  freies  Hydrastin  vorfindet,  indem  die  Pflanzensäuren 
beim  Perkolieren  mit  Spiritus  gelöst  werden  und  mit  dem  gleich- 


»)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  2121.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  40,  97—101 ;  vergl. 
auch  JB.  f.  1898,  S.2245.  —  »)  Pharm.  Centr.-H.  39,  787;  vergl.  JB.  f.  1898, 
S.  2199.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  40,  365—870.  —  *)  Daselbat  39,  787;  JB.  f. 
1898,  S.  2199.  —  •)  Vergl.  das  vorangehende  Referat. 
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falls  gelösten  Hydrastin  in  Verbindung  treten.  Im  übrigen  ent- 
hält die  Arbeit  eine  Abwehr  und  Widerlegung  der  Einwände 
Lindes  J)  gegen  die  Methode  des  Verfassers.  Gthr. 

W.  J.  Pope  und  St.  J.  Peachey.  Eine  neue,  partiell  race- 
mische  Verbindung^).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen 
Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet  s).  Gthr, 

W.  Scholtz.  Über  Pelosin*).  —  Das  aus  Radix  Pareirae 
bravae  gewonnene  Pelosin  ist,  wie  die  Versuche  des  Verfassers 
zeigen,  mit  dem  Bebeerin^)  identisch.  Min. 

H.  A.  D.  Jowett.  Die  Untersuchung  pilocarpinhaltiger  Prä- 
parate und  die  Eigenschaften  des  salpetersauren  und  salzsauren 
Pilocarpins  ^).  —  Zur  Prüfung  auf  Pilocarpin  werden  dem  be- 
treffenden Präparat  durch  irgend  ein  Mittel  die  gesamten  Alka- 
loide  entzogen  und  der  erhaltene  Extrakt  in  einer  geringen  Menge 
einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Pilo- 
carpin gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  alkoholischer  Salpetersäure 
angesäuert  und  nach  Zusatz  eines  Kriställchens  von  salpetersaurem 
Pilocarpin  zwei  Stunden  zum  Kristallisieren  beiseite  gestellt 
"Wenn  der  Schmelzpunkt  der  ausgeschiedenen  Kristalle  über  170*^ 
liegt,  so  kann  aus  ihrem  Gewicht  direkt  auf  den  Gehalt  an  Pilo- 
carpin geschlossen  werden.  Das  im  Handel  vorkommende  Salpeter- 
säure Pilocarpin  enthält  in  der  Regel  etwa  15  Proz.  Verunreini- 
gungen, vielleicht  salpetersaures  Pilocarpidin ,  von  denen  es  sich 
aber,  entgegen  früheren  Angaben,  durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren aus  starkem  Alkohol  vollständig  befreien  läßt.  Reines 
salpetersaures  Pilocarpin  schmilzt  bei  178*^,  hat  [a]j>  =  -f-  82,9* 
und  löst  sich  in  6,4  Tln.  Wasser  von  20^.  Reines  salzsaures 
Pilocarpin  schmilzt  bei  204  bis  205^  hat  [a]x)  =  -|-  91,  löst  sich 
in  weniger  als  seinem  eigenen  Gewicht  Wasser  und  in  10  Tln. 
absoluten  Alkohols,  in  Äther  und  Chloroform  ist  es  nahezu  un- 
löslich. Die  Kristalle  des  Nitrats  sind  luftbeständig,  diejenigen 
des  Chlorhydrats  trüben  sich  an  feuchter  Luft.  Konzentrierte 
wässerige  Lösungen  beider  Salze  geben  mit  Ammoniak  keinen 
Niederschlag,  die  des  Nitrats  auch  nicht  mit  Kali-  und  Natron- 
lauge. Die  Lösung  des  Chlorhydrats  gibt  mit  fixen  Alkalien 
eine  Abscheidung  öliger  Tropfen,  welche  sich  aber  rasch  wieder 
auflösen.  JFVi. 


*)  Vergl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Zeitschr.  Krist.  31,  11  —  14; 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  883.  —  »)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2255.  —  ")  Arch. 
Pharm. 237,  199—200.  —  *)  Scholtz,  daselbst  236,  530;  JB. f.  1898,  S.2224. 
—  «)  Pharm.  J.  63,  91-93. 
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Edwin  S.  Faust.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Salamander- 
alkaloide^).  —  Samandarin,  der  im  Hautdrüsensekret  von  Sala- 
mandra  maculosa  enthaltene  giftige  Stoff,  ist  vom  Verfasser 
früher  dargestellt  worden*).  Das  kristallwasserhaltige  Sulfat  der 
Base  CsaHgoN.Oa  +  HaSO^  oder  (C26H4oNaO)2  +  H3SO4  wurde 
in  feinen,  langen  Nadeln,  das  wasserfreie  Stdfat  in  kleinen, 
büschel-  oder  sternförmig  gruppierten  Nadeln  erhalten,  die  in 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  die  spezifische  Drehung  — 53,69<> 
besitzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  Chlorhydratlösung  einen 
Toluminösen,  hellbraunen  Niederschlag,  wahrscheinlich  (C96H40NSO 
.HCl)9PtCl|,  der  über  Schwefelsäure  Salzsäure  verliert  und  in 
die  Verbindung  (C2eH4oN3  0)2PtCl4  übergeht.  Die  Base  fällt  aus 
dem  Sulfat  als  gelblich  gefärbtes  Ol  aus.  Beim  Kochen  des  Sul- 
fats mit  konzentrierter  Salzsäure  tritt  tiefblaue  Färbung  und  Ab- 
scbeidung  eines  ölartigen  Körpers  ein.  —  In  naher  Beziehung  zum 
Samandarin  steht  das  optisch  inaktive  Samandaridin^  das  in 
größerer  Menge  als  das  erstere  im  Salamanderorganismus  auftritt. 
Aus  800  Tieren  wurden  4  g  Samandaridinsulfat  und  1,8  g  Saman- 
darinsulfat  gewonnen.  Das  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
liche Sulfat  hat  die  Formel  (C2oH3,NO)a  +  HjS04  und  kristalli- 
siert in  rhombischen  Blättchen  und  Tafeln.  Das  Golddoppelsalz^ 
CjoHajNO.HCl.AuClj,  ist  aus  der  wässerigen  Chlorhydratlösung 
ausfällbar.  Mit  Salzsäure  tritt  beim  Kochen  tiefblaue  Färbung 
ein.  Bei  trockener  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Isochinolin. 
Samandarin  enthält  im  Molekül  eine  Methylpyridingruppe  mehr 
als  Samandaridin.  Gthr. 

W.  Stoeder.  Die  Trennung  von  Brucin  und  Strychnin^).  — 
Der  Verfasser  empfiehlt  zur  Trennung  der  beiden  Alkaloide  nicht 
die  Fällung  mit  Ferrocyankalium ,  sondern  die  Methode  von 
Keller*).  Etwa  0,3g  des  Gemenges  werden  in  10  ccm  lOproz. 
Schwefelsäure  gelöst,  nach  dem  Erkalten  mit  1,5  ccm  öOproz. 
Salpetersäure  versetzt  und  nach  IV2  stündigem  Stehen  alkalisch 
gemacht  Beim  Ausschütteln  mit  Chloroform  geht  nur  Strychnin 
in  Lösung,  Dinitrobrucin  wird  nicht  extrahiert.  Gthr. 

Edward  R  Squibb.  Untersuchung  von  Nux  vomica*»).  — 
10  g  der  zerkleinerten  Samen  werden  mit  kalter  lOproz.  Essig- 
säure ausgezogen,  der  Trockenrückstand  in  einem  Gemisch  von 
wässerigem  Alkohol  und  Ammoniak  gelöst  und  diese  Lösung  mit 

*)  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  43,  84—92.  —  «)  Daselbst  41,  229; 
JB.  f.  1898,  S.^257.  —  »)  Nederl.  Tijdechr.  Pharm.  11,  1—5;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  I,  506.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  1893,  Nr.  101.  —  *)  Amer.  Chem. 
Soc  J.  21,  351—365. 
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einem  Gemisch  von  Äther  und  Chloroform  ausgeschüttelt  Der 
Yerdunstungsrückstand  wird  mit  10  ccm  Vio'^'^rmalschwefelsäure 
erwärmt  und  der  Säureüberschuß  mit  Vio-Normalkalilauge,  unter 
Anwendung  von  Blauholzlösung  als  Indikator,  zurückgemessen, 
wobei  als  Grundlage  das  Mol.-Gew.  364  (Strychnin  =  334,  Bru- 
cin  =  394)  dient.  Fa, 

W.  Harrison  Martindale.  Notiz  über  salzsaures  Strych- 
nin i).  —  Die  Untersuchung  einer  größeren  Zahl  von  Handels- 
mustern von  sahsauretn  Strychnin  ergab,  daß  das  Salz  ohne 
Zersetzung  und  ohne  Sublimation  auf  130  bis  150<^  erwärmt 
werden  kann.  Der  Gewichtsverlust  betrug  im  höchsten  Falle 
7,79  Proz.,  woraus  geschlossen  wird,  daß  die  Kristalle  zum  Teil 
2  Mol.  (8,86  Proz.),  zum  Teil  IVa  Mol.  (6,79  Proz.)  Kristallwasser 
enthalten.  Beim  Liegen  an  der  Luft  nehmen  die  entwässerten 
Kristalle  genau  die  verlorene  Wassermenge  wieder  auf.  Ein  Ver- 
wittern der  wasserhaltigen  Kristalle  findet  nicht  statt.  Fa, 

A.  Conrady.  Strychninum  nitricum  natrio-salicylicum  *).  — 
Die  Arbeit  bringt  eine  vorläufige  Mitteilung,  daß  Strychninsahe 
mit  Natriumsalioylat  leicht  lösliche  Doppelverbindungen  geben. 
Die  Doppelverbindung  des  Strychninum  nitricum  stellt  einen 
amorphen  Körper  dar,  in  dem  auch  bei  Vergrößerung  kristalli- 
nische Struktur  nicht  wahrgenommen  werden  kann.  Weitere  Mit- 
teilungen werden  in  Aussicht  gestellt.  Gthr. 

P.  F.  Trowbridge.  Über  die  Einwirkung  des  Methylen- 
jodids  auf  Strychnin  3).  —  Das  Strychnin  verbindet  sich,  wie  be- 
reits von  Menetries*)  gezeigt  wurde,  mit  Athylenbromid  zu 
gleichen  Molekülen  zu  Stiychnin-Bromäthylbromid,  CaiHjaOjXj 
(Br)(C2H4Br).  In  analoger  Weise  hat  Verfasser  das  Stryoknin- 
Jodmethyljodidy  C21H32O2N .  N  (J)  (CHg  J)  erhalten.  Diese  Verbindung 
entsteht,  wenn  Strychnin  bei  Gegenwart  von  etwas  Methylalkohol 
mit  der  berechneten  Menge  Methylenjodid  eine  Stunde  lang  im 
Rohr  erhitzt  wird,  oder  wenn  eine  Lösung  von  Strychnin  in  Chloro- 
form mit  der  bereclineten  Menge  Methylenjodid  versetzt  und  das 
Gemisch  dann  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen  bleibt.  Das  Strychnin-Jodmethyljodid  bildet  ein 
weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  Chloro- 
form, leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  heißem,  ver- 
dünntem Alkohol  ist.   Beim  Kochen  mit  Wasser  verliert  es  einen 


»)  Pharm.  J.  62,  120.  —  «)  Apoth.-Zeitg.  14,  492.  —  ^  Arch.  Pharm. 
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Teil  des  Jods  bezw.  des  addierten  Methylenjodids.   Aus  einer  ge- 
sättigten  Lösung    in   heißem    Wasser    oder  verdünntem   Alkohol 
scheidet  sich  der  Körper  in  weißen,  feinen,  nadeiförmigen  Kri- 
stallen ab,  welche  bei  212<>  schmelzen.   Silbernitrat  scheidet  aus  der 
Lösung  des  Körpers  nur  1  At  Jod  als  Jodsilber  aus.     Stryoknin- 
Jodfnethylchlorid ^  C2iH22  0jN.N(Cl)(CHjJ),  entsteht  aus  obigem 
Jodid  durch  Digestion  mit  Chlorsilber  in  wässeriger  Lösung  und 
bildet  weiße,  nadeiförmige,  in  Wasser   sehr  leicht  lösliche  Kri- 
stalle,   welche    bei   270^'  noch   nicht   schmelzen.     Das   Goldsalz, 
CjiH^jOaNa.CHaJ.Cl.AuClj,  ist  ein  amorpher,  gelber,  in  Wasser 
kaum  löslicher  Niederschlag;  das  Platindoppelsalz,  (GaiHsgOsN, 
.CHjJ.Cl)2PtCl4,    ist   ein   rötlichgelber,    amorpher,    in   Wasser 
kaum  löslicher  Niederschlag.  Das  Quecksilberdoppelsalz,  (CsiIIsaGiNj 
.CH2J.Cl)2.3HgCl2,   ist  weiß  und  kristallinisch;   fügt  man  der 
heißen,  salzsäurehaltigen  Lösung  dieses  Salzes  noch  etwas  Queck- 
silberchloridlösung zu,  so  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  der  Formel 
C^HjjOjNa.CHjJ.Cl.HgCla,    in    nad eiförmigen   Kristallen    ab. 
Strychnin-Jodniethylbromid,  C2iH22  02N2BrCH2 J,  entsteht,  wenn 
das  ursprüngliche  Jodid  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt 
und    das   Filtrat    mit   Bromwasserstoifsäure    schwach   angesäuert 
wird;  weiße,  nadeiförmige  Kristalle  (aus  Wasser).    StTychnin-Jod- 
mdhyhulfat^  C2iH2a02N2(CH2  J)(HS04),  aus  der  Ammoniumbase 
und  Schwefelsäure,  bildet  weiße,  nadeiförmige  Kristalle.  Das  Jod- 
methylchromat^  C2iH2a02N2(CH2  J)(HCr04),  aus  dem  Chlorid  und 
KaUumdichromat,   bildet   einen  gelben   Niederschlag.     Das  Jod- 
nietkylnitrat ,    C21H22OaN2.CH2J.NOs,  aus   dem   Jodmethyljodid 
und  Silbemitrat,  scheidet  sich  in  farblosen  Nadeln  ab.       3Iin. 

F.  F.  Trowbridge.  Über  das  Verhalten  des  Jodoforms  und 
Qiloroforms  gegen  Strychnini).  —  Das  bereits  von  Lextrait^) 
dargestellte  Jodo/arwsfryc/mm,  3C21H22O2N2.CHJ3,  bildet  sich 
aus  den  Komponenten  auch  in  Chloroformlösung  und  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Äther  als  rotbrauner,  kristallinischer  Nieder- 
schlag ab;  es  löst  sich  in  Alkohol  nur  schwer  und  unter  Zer- 
setzung auf.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  bildet  sich  ein  stabileres 
Produkt  Yon  der  Formel  2C2iH,2  0aN2.CHJs,  welches  in  dunkel- 
rotbraunen Blättchen  kristallisiert.  Beim  Erhitzen  im  Capillar- 
rohr  schwärzen  sich  beide  Verbindungen  bei  200°  und  schmelzen 
bei  etwa  220*^.  Beim  Digerieren  mit  wässeriger  Silbernitratlösung 
geben  beide    Verbindungen    den    gesamten    Gehalt    an    Jod    als 
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Jodsilber  ab.  —  Durch  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Chloroform 
auf  150^  im  Rohr  entsteht  die  Verbindung  C21H22O2N2 .  HCl 
.CHCI3,  welche  prismatische  Kristalle  bildet.  Aus  diesem  Körper 
wird  die  Hauptmenge  des  Chloroforms  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abgegeben,  die  letzten  Spuren  davon  bleiben  dagegen 
selbst  nach  längerem  Erhitzen  auf  100^  noch  gebunden.    Min. 

Iwan  Kondakow.  Zur  Vitalischen  Veratrinreaktion  1).  — 
Behandelt  man  Veratrin  mit  konzentrierter  (1,4)  oder  rauchender 
Salpetersäure,  und  verdampft  man  die  dabei  erzielten  Produkte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält 
man  einen  gelblichen  Rückstand;  letzterer  nimmt  beim  Anfeuchten 
mit  einer  alkoholischen  Kalihydratlösung  (l  :  10)  eine  blutrote 
Färbung  an,  welche  beim  Operieren  mit  einer  größeren  Menge 
des  Materials  ins  Himbeerrot  spielt.  Gleichzeitig  macht  sich  bei 
dieser  Reaktion  beim  Eindampfen  des  Spiritus  ein  starker  Geruch 
nach  Coniin  bemerkbar  2).  —  Die  himbeerrote  Farbe  ist  noch  bei 
einem  Gehalte  von  0,0013  Veratrin  auf  1  ccm  bemerkbar,  wäh- 
rend man  den  Geruch  nach  Coniin  noch  bei  einem  Gehalte  von 
0,00025  Veratrin  auf  1  ccm  deutlich  erkennen  kann.  Das  ent- 
standene Coniin  wurde  aus  den  Reaktionsprodukten  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  isoliert.  Min. 

Martin  Freund  und  Heinrich  P.  Schwarz.  Beitrag  zur 
Kenntnis  des  Cevadins  3).  —  Das  Cevadin^  C34  H4y  O9  N,  kristallisiert 
mit  2  Mol.  Kristallalkohol,  die  bei  130  bis  140®  vollständig  ent- 
weichen. Die  so  getrocknete  Substanz  zeigte  den  von  E.  Schmidt*) 
angegebenen  Schmelzp.  205^.  Auch  durch  Kochen  der  gepulverten 
Verbindung  mit  Wasser  läßt  sich  der  Kristallalkohol  leicht  und 
schnell  austreiben.  Das  Cevadin  enthält .  keine  Methoxylgruppen 
und  keine  am  Stickstoff atom  haftende  Methylgruppe.  Das  Jod- 
methylat  des  Cevadins  bildet  eine  weiße,  kristallinische  Masse 
und  schmilzt  bei  230®  unter  Zersetzung;  es  ist  in  viel  heißem 
Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  kristallinisch  ab; 
in  verdünntem  Alkali  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Kochen  von 
Cevadin  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhielten  die  Verfasser  neben 
einer  Mischung  von  Tiglin-  und  Angelikasäure  das  Cevin^  C27H430hN 
-(-  3V2H2O.  Diese  Spaltbase  kristallisiert  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  triklin  hemiedrisch  (asymmetrisch)  und  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  165  bis  110^  in  ein  Harz,  welches  erst  bei  195 
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bis  200^  schmilzt.  Das  Cevin  ist  in  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich;  die  vrässerige  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  und  trübt 
sich  beim  Erwärmen.  Ammoniakalische  Silberlösung  und  Feh- 
lingsche  Lösung  werden  in  der  Wärme  reduziert.  In  Alkohol 
ist  die  Base  leicht  löslich;  mit  überschüssiger  Kalilauge  oder 
Natronlauge  gibt  sie  Alkaliverbindungen.  Das  Cevinkalium, 
CarH^jO^NKa,  bildet  feine  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  246<>  und 
wird  von  Wasser  und  Alkohol  partiell  dissoziiert.  Das  Cevin- 
natrium  zersetzt  sich  erst  gegen  260  bis  265^.  Cevinchlorhydrat, 
C^H^^O.N.HCl  +  2H,0,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  240o. 
Das  Jodmethylat,  Ca7H4sO.sN.CH3 J,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
in  wenig  absolutem  Alkohol  auf  Ätherzusatz  in  Kristallen  ab,  die 
sich  gegen  240  bis  250®  zersetzen.  Bezüglich  des  von  E.  Falk 
untersuchten  physiologischen  Verhaltens  von  Cevadin  und  Cevin 
vergl.  das  Original.  Min. 

L  Spiegel.  Über  die  Alkaloide  der  Yohimbeherinde  ^).  — 
Das  Yohimbin^  C2,H3a04Nj  oder  CjaHaoOiNj,  geht  beim  Erwär- 
men auf  120  bis  130®  oder  bei  der  Verwandlung  in  das  Chlor- 
hydrat in  ein  Anhydrid  von  der  Formel  CasHsoO^Na  oder 
CffHasO^Na  über.  Die  Base  zeigt  in  alkoholischer  Lösung 
[ajj)  =  50,9®  (für  Iproz.  Lösung  bei  188,6  mm  Länge  beobachtet 
1,95^),  in  salzsaurer  Lösung  [a]2)  =  103,4".  Das  reine  Chlorhydrat 
schmilzt  bei  295  bis  300®  (uncorr.)  unter  Zersetzung.  Das  Yohim- 
bin enthält  eine  Methoxylgruppe  und  ist,  wie  die  Bildung  eines 
Jodmethylats  (gelbliches,  kristallinisches,  in  heißem  Wasser  ziem- 
hch  leicht  lösliches  Pulver)  zeigt,  eine  tertiäre  Base.  Beim  Be- 
handeln des  Yohimbins  mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  kristallini- 
sches, bei  133®  schmelzendes  Acetylderivat  Beim  Kochen  mit 
mäßig  verdünnter  Salzsäure  (1 : 2)  erleidet  Yohimbin  keine  Ver- 
änderung, ebensowenig  durch  alkoholische  Salzsäure.  Dagegen 
wird  es  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  180®  zer- 
•  setzt  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält  man  ein  Ge- 
misch von  Säuren,  die  farblos  bis  gelbbraun  und  schwer  zu 
trennen  sind;  mit  Kaliumbichromat  in  verdünnter  schwefelsaurer 
Loeang  entsteht  Ameisensäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat erhielt  Verfasser  neben  sehr  geringen  Mengen  einer 
in  Äther  löslichen,  in  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  85®  kri- 
stallisierenden Säure  zwei  in  Äther  unlösliche  Säuren.  Yohimbin- 
säure^  CaoHj4  06N2,  und  Noryohimbinsäure^  CjyHaoOjNa.  Bei  der 
Redaktion  mit  Natrium   und  Alkohol  bei  Siedehitze  liefert  das 
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Yohimbin  eine  in  feinen,  seideglänzenden  Nädelchen  kristallisierende 
Substanz  vom  Schmelzp.  106  bis  lOS^.  Die  Versuche,  Konden- 
sationsprodukte des  Yohimbins  mit  Phenylhydrazin  oder  Hydroxyl- 
amin  darzustellen,  verliefen  resultatlos.  Zum  Schluß  beschreibt 
Verfasser  die  Methode  zur  Darstellung  und  Reinigung  des  Yohim- 
benins^  CseHisOeNg,  des  zweiten  Alkaloids  der  Yohimbeherinde. 
Die  Base  bildet  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Masse,  schmilzt 
bei  135®,  löst  sich  in  Chloroform  und  Äther  fast  farblos,  mit 
kaum  wahrnehmbarer  grünlicher  Fluorescenz.  Yohimbenin  löst 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  schwacher  Gelbfärbung 
und  enthält  zwei  Methoxylgruppen.  Min. 


Furfuran-,  Cumaron-,  Tliiophengruppe. 

G.  Andre.  Furfuralkobol i).  —  Dieser  Alkohol  läßt  sich  am 
reinsten  nach  dem  Verfahren  von  Wissel  und  Tollens^)  her- 
stellen. Seine  Verbrennungswärme  beträgt  612,78  Cal.  Seine 
Bildungswärme  ergibt  sich  aus  seinen  Elementen  zu  65,72  Cal. 
Die  Bildungs wärme  von  Furfurol  beträgt  49  Cal.,  von  Pyromucin- 
säure  115,4  Cal.  Die  Differenz  zwischen  dem  Aldehyd  und  dem 
Alkohol  ist  also  16,02,  zwischen  dem  Alkohol  und  der  Säure 
49,68  Cal.  Ähnliche  Differenzen  in  den  Bildungswärmen  bestehen 
zwischen  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  Benzylalkohol,  zwischen 
Glycolsäure  und  Glycol,  zwischen  Amylalkohol,  Valeral  und  Iso- 
valeriansäure ,  zwischen  Arabit  und  Arabinose.  Berthelot  und 
Rivals  haben  Arabinose  und  Furfurol  verglichen  und  haben  ge- 
zeigt, daß  die  Differenz  ihrer  Bildungswärmen  (259,4 —  49,7  =  209,7) 
dem  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  (207)  entspricht  Verfasser  ver- 
gleicht Arabit  mit  Furfuralkohol  und  findet,  daß  ihre  Bildungs- 
wärme um  den  gleichen  Betrag  differieren.  Verfasser  gibt  noch 
folgende  physikalische  Daten.  Die  Lösungs wärme  des  Furfur-, 
alkohols  beträgt  in  Wasser  von  13o-|-ÖJl^  Cal.,  die  von  Furfurol 
—  0,075  Cal.  Die  spezifische  Wärme  von  Furfuralkohol  beträgt 
im  Mittel  zwischen  14  und  90^  0,505,  die  Molekularwärme  also 
49,5  Cal.  Für  Furfurol  sind  die  entsprechenden  Zahlen  0,401  und 
38,5  Cal.  Op, 

Gustav  Lindauer.    Über  ein  Glycol  und  Aldol  der  Furan- 
reihe^).  —  An  Stelle  der  von  G.  Schmidt  beschriebenen  Konden- 
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sation  von  Acetaldehyd  und  Propionaldehyl  untei-sucht  Verfasser 
die  Ton  Isobutylaldehyd  mit  Furfurol.  Bei  der  Kondensation  unter 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Furfurcarbinol 
und  Brenzschleimsäure  in  einer  Ausbeute  von  60  Proz.  ein  weißer 
Körper  vom  Schmelzp.  64®,  der  bei  257®  unzersetzt  siedet.  Nach 
Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  hat  der  Körper  die 
Zusammensetzung  C,Hi4  0s.  Bei  der  Acetylierung  entsteht  ein 
farbloses  öl,  das  unter  42  mm  Druck  bei  176  bis  177®  siedet  und 
zwei  Acetylgruppen  enthält.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  saurer  wie  in  neutraler  Lösung  liefert  das  Glycol  eine  Oxysäure, 
deren  Isolierung  nicht  gelang.  Nach  dem  Verfasser  ist  bei  der 
Kondensation  ein  primär -sekundäres  /J- Glycol,  und  zwar  Propan- 
l'3-Di6l(3-Furfur'2'Dim€thyl)  entstanden.  —  Bei  der  Kondensation 
von  Furfurol  mit  Butyraldehyd  in  Gegenwart  von  Pottasche  ent- 
steht ein  dickes  Ol  von  bräunlicher  Färbung,  das  sich  bei  der 
Destillation  —  auch  unter  vermindertem  Druck  —  zersetzt.  Bei 
der  Reduzierung  mit  Natriumamalgam  liefert  das  Aldol  das  durch 
alkoholisches  Kali  entstandene  Glycol.  Wegen  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit  des  Aldols  gelang  es  nicht,  die  Carbonylgruppe  mit 
Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  nachzuweisen.  Op. 

BevanLean.  Dibrombutantetracarbonsäureester  und  die  Syn- 
these des  Tetrahydrofurfuran-a,a'-dicarbonsäuree8tersi).  —  Die 
Lösung  von  Butantetracarbonsäureester  in  Chloroform  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Brom  a^a!-  Dibrombtdantetracarbonsäureester, 
[CH,.CBr(COOCaH5)2]2,  vom  Schmelzp.  83®.  Erwärmt  man  diese 
Dibromverbindung  mehrere  Stunden  mit  einer  konzentrierten  Baryt- 
hydratlösung, so  erhält  man  das  unlösliche  Baryumsalz  der  Di- 
hfiroxybutatUetracarbonsäure,  Dieses  Salz  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  die  freie  Säure  (COOH)aC(OH).CHa.CHj 
.C(OH).(COOH)s.    Dampft  man  die  saure  Lösung  ein,  so  erhält 

(C00H),.C.CH2.CHaC(0H) 
man  in  langen  Nadeln  das  Monolacton,                   I  1 

^  0 CO 

.COOH,  dessen  Schmelzpunkt  bei  156®  liegt.  Beim  Eindampfen 
der  Lösung  des  Lactons  erhält  man  Kristalle  von  der  Zusammen- 
setzung CeH^Oft.  Die  Verbindung  ist  nicht  das  d-Lacton  der 
Dihydroxyadipinsäure,  sondern,  da  sie  ein  Silbersalz  von  der  Zu- 
sammensetzung CjHgAgjOß  liefert,  die  Tetrahydrofurfuran'a^a'-di' 

earbonsäure: 

COOH— CH—O—CH.  COOH 

I 


i 


H, CH, 
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Da  die  Verbindung  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzt,  so 
muß  die  Anwesenheit  von  stereoisomeren  Säuren  angenommen 
werden,  die  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Wasser  getrennt 
werden  können.  Es  wurden  isoliert  die  Tetrahydrofurfuran-o,«'- 
dicarbonsäure,  GeH^jOg,  vom  Schmelzp.  123  bis  125^  und  das  Mono- 
hydrat  einer  Säure,  CgHioOg,  vom  Schmelzp.  63  bis  64^  Das 
Monohydrat  liefert  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  eine  Tetra- 
hydrofurfuran-a«'-dicarbonsäure  vom  Schmelzp.  93  bis  95^^,  die 
an  der  Luft  sich  in  das  Monohydrat  zurückverwandelt.  Dieser 
Fall  von  geometrischer  Isomerie  scheint  der  erste  in  der  Furfuran- 
reihe  zu  sein.  —  Zum  Schluß  bespricht  Verfasser  die  Unter- 
suchungen Tiemanns  über  Iso-  und  Norisosaccharinsäure,  die 
nach  Lean  wahrscheinlich  Derivate  der  /3,j3'-Dihydroxytetrahydro- 
furfuran-a,a'-dicarbonsäure  sind.  Op. 

H.  B.  Hill.  Zur  Darstellung  und  Reduktion  der  Dehydro- 
schleimsäure i).  — •  Die  bisher  bekannt  gewordenen  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Dehydroschleimsäure  sind  wenig  befriedigend  oder 
sehr  langwierig.  J.  K.  Phelps  hat  gefunden,  daß  die  Reaktion 
bei  Anwendung  von  Brom-  statt  Chlorwasserstoffsäure  viel  schneller 
verläuft.  Kocht  man  saures  zuckersaures  2)  Kali  mit  4  Tln.  Brom- 
wasserstoffsäure vom  spez.  Gew.  1,49  am  Rückflußkühler,  so  werden 
nach  acht  Stunden  etwa  20  Proz.,  nach  16  Stunden  26  Proz.  des 
Kaliumsalzes  an  reiner  Säure  erhalten.  Die  Dehydroschleimsäure 
wird  aus  dem  schwarzen  Reaktionsprodukt  als  Calciumsalz  aus- 
gezogen. A.  S.  Wheeler  hat  die  beiden  von  Seeligs)  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dehydroschleimsäuren  er- 
haltenen Säuren  von  den  Schmelzp.  146  und  173^  deren  Bildung 
Schrötter*)  nicht  bestätigt  fand,  ohne  Schwierigkeit  gewonnen. 
Die  höher  schmelzende  Isomere  entsteht  aus  der  niedriger  schmel- 
zenden durch  die  Einwirkung  von  Ätznatron,  langsam  in  der 
Kälte,  rasch  beim  Erwärmen.  Sie  geben  mit  Brom  schön  kristal- 
lisierende Additionsprodukte  vom  Schmelzp.  145  bezw.  207^,  die 
aus  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden  können  und  dann  den 
Formeln  CeHgBraOä  -{-  HgO  bezw.  CeHüBrjO^  -f-  2  H2O  entsprechen.  S. 

Franz  Feist  und  W.  Mohr.  Synthese  einiger  Furfuranderi- 
vate'»).  —  Als  analog  der  von  Hantzsch  untersuchten  Reaktion 
von  Chloraceton,  Ammoniak  und  Acetessigester  die  Einwirkung 


»)  Ber.  32,  1221—1222;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.2269.  —  *)  Daß  diese« 
Salz  gemeint  ist,  scheint  aus  dem  Zusammenhange  hervorzugehen.  —  *)  JB. 
f.  1879,  S.  662.  Daselbst  ist  statt  Dibydroschleimsäure  zu  lesen  Dehydro- 
schleimsäure. —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1873.  —  *)  Ber.  32,  1766—1769. 


MethylfurfuraneBsigcarbonsäure.    Furforol.    Hydrozyfurfurol.       2175 

TOD  Acetondicarbonsäureester  auf  Chloraceton  und  Ammoniak  stu- 
diert wurde,  ergab  es  sich,  daß  nur  wenig  Pyrrolderivate  gebildet 
wurden.  In  der  Hauptsache  entstand  ein  Furfui*anderiyat,  näm- 
lich 2'Mähylfurfuran'4'essig'3'Carbonsäurediäthylester : 

CH,.C     — C.COOCjHa 

II  II 

HC-O-C.CHj.COOCjHs 

Der  Ester  siedet  unter  einem  Druck  von  25  mm  bei  177  bis  179^ 
Die  Konstitution  des  Esters  ist  dadurch  bewiesen  worden,  daß  er 
bei  der  Verseifung  mit  Alkali  ein  Gemenge  einer  Estersäure  und 
einer  Dicarbonsäure  liefert.  Die  Dicarbonsäure ,  C^HhOs  (Methyl- 
furfuranessigcarbonsäure)  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  196,5®. 
Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verliert  sie  1  Mol.  Kohlen- 
saure und  geht  in  die  von  Feist*)  bereits  auf  anderem  Wege 
dargestellte  2- 4 'Difnethylfurfuran- 3 -carbonsäure  (CjHhOj)  vom 
Schmelzp.  122®  über.  Die  durch  Verseif ung  erhaltene  Estersäure 
CioHijOj  (Methylfurfuranessigcarbonsäureestcr)  kristallisiert  in  tri- 
klinen  Kristallen,  die  von  Riva  genau  kristallographisch  unter- 
sucht wurde.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  109®.  Beim  Erhitzen 
für  sich  geht  die  Estersäure  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  in 
einen  Monocarbonsäureester  über,  der  beim  Verseifen  ebenfalls 
die  2-4-Dimethylfurfuran-3-carbonsäure  gibt  Hierdurch  ist  die 
Konstitution  der  Estersäure  als  eine  2-Methylfurfuran-4-essigsäure- 
B-carbonsäureester  festgelegt.  —  Durch  vorliegende  Untersuchung, 
durch  das  gleichzeitige  Entstehen  eines  Derivates  des  2-4-Di- 
methylfurfurans  neben  geringen  Mengen  eines  2-5-Dimethylpyrrol- 
derivates  ist  bewiesen,  daß  die  Kondensation  des  Chloracetons  in 
zwei  Richtungen,  sowohl  mit  der  Methylengruppe  der  Ketonformel 
des  Acetondicarbonsäureesters  wie  auch  mit  der  Hydroxylgruppe 
seiner  Enolformel,  stattfindet.  Op, 

C.  F.  Groß,  E.  J.  Bevan  und  Thr.  Heiberg.  Oxydation  von 
Furfurol  durch  Wasserstoffsuperoxyd  2),  —  Behandelt  man  eine 
2-  bis  Sproz.  wässerige  Lösung  von  Furfurol  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Eisensulfat,  so  geht 
heim  Erwärmen  auf  40®  die  Oxydation  rasch  vor  sich,  und  nach 
kurzer  Zeit  läßt  sich  mit  Anilinacetat  kein  Aldehyd  mehr  nach- 
weisen. Es  werden  2  bis  3  Mol.  Wasserstoffsuperoxyd  auf  1  Mol. 
Aldehyd  verbraucht  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  orangeroter 
Niederschlag,  der  das  Hydrazon  des  Monohydroxyfurfurols^  O4OH2 
(OH).COH,  darstellt  Das  Hydrooxyfurfurol  gibt  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Phloroglucin  und  mit  Resorcin  ähnliche  Farbreaktionen 

»)  JB.  f.  1893,  S.  772.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  75,  747—753. 
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wie  Lignocellulose,  mit  der  es  in  enger  Beziehung  zu  stehen  scheint 
Neben  dem  Aldehyd  wurde  die  HydroxybrensscMeimsäure^  C5H4O4, 
in  Form  ihres  Blei-  und  Baryumsalzes  isoliert.  Op. 

Henry  J.  Horstmann  Fenton  und  Mildred  Gostling. 
Brommethylfurfurol  1).  —  Da,  wie  Verfasser  früher*)  gefunden, 
gewisse  Kohlenhydrate  bei  der  Einwirkung  von  BromwasserstofE 
in  ätherischer  Lösung  eine  purpurne  Färbung  liefern,  so  wurde 
untersucht,  ob  diese  Reaktion  nicht  zur  Unterscheidung  der  Kohlen- 
hydrate dienen  könne.  Mit  Lävulose,  Sorbose,  Rohrzucker  entsteht 
die  purpurne  Färbung  in  kurzer  Zeit;  mit  Dextrose,  Galactose, 
Milchzucker,  Maltose,  Dextrin  bildet  sich  eine  dunkelbraune  Fär- 
bung, die  allmählich  durch  Rot  in  Purpur  übergeht  Die  färbende 
Substanz  konnte  isoliert  werden  und  bildet  goldgelbe  Kristalle 
vom  Schmelzp.  59,5  bis  60,5<*.  Nach  den  Analysen  und  den  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen besitzt  der  Körper  die  Zusammen- 
setzung CgHgBrOj,  und  aus  seinem  Verhalten  ergibt  sich,  daß  die 
Verbindung  (ü'Bram'd-methylfurfurol : 

HC     -   GH 


CHj.BrC— 0-C.COH 

ist.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  entsteht 
eine  Verbindung,  die  einige  Ähnlichkeit  mit  dem  von  DülP)  be- 
schriebenen Hydroxymethylfurfurol  zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit 
Silberoxyd  entsteht  o-Hydroxymethylbrenzschleimsäure.  Bedeckt 
man  die  Kristalle  mit  Wasser  und  leitet  schweflige  Säure  ein,  so 
gehen  die  Kristalle  in  Lösung  und  durch  Extrahieren  mit  Äther 
kann  eine  Substanz  isoliert  werden,  die,  aus  heißem  Wasser  um- 
kristallisiert, goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  116,5  bis  117,5<^ 
bildet.  In  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  geben  diese  Kri- 
stalle mit  Alkalien  eine  prächtig  blaue  Färbung.  Die  Substanz, 
deren  Natur  noch  weiter  untersucht  werden  soll,  besitzt  nach  den 
Analysen  und  der  Molekulargewichtsbestimmung  die  Zusammen- 
setzung C11H8O4.  Op. 

R.  Marquis.  Benzoylfurfuran*).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brenzschleimsäurechlorid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid entsteht  das  Benzoylfurfuran^  C^H^O. CO. C^R-^,  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  die  bis  — 15®  nicht  fest  wird  und  mit  der 
Zeit  sich  bräunt.  Sie  siedet  unter  43  mm  Druck  bei  185^  unter 
19  mm  bei  164o.  Die  Dichte  beträgt  bei  19o  1,183.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  bilden  sich  Benzoesäure  und  eine  andere. 


»)  Chem.  Soo.  J.  75,  423—433.   —   «)  JB.  f.  1898,  S.  1312.   —  ')  JB.  f. 
1895,  S.  1341.  —  *)  Compt.  rend.  129,  111—113. 
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nicht  untersuchte  Säure  Yoin  Schmelzp.  52^.  Das  Oxim  ist  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Die  gelben  Nadeln 
schmelzen  bei  132®  und  zersetzen  sich  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur. Bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  zwei 
AcetylderiTate  vom  Schmelzp.  68  und  109^  Durch  Reduktion  des 
Qxims  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  entsteht  das  PhenyU 
furfurylamin^  C4Hj,0.CH(NHa).  CeHg.  Die  so  erhaltene  farblose 
Base,  die  sich  selbst  im  Dunkeln  bräunt,  siedet  unter  43  mm  Druck 
bei  167  bis  168®,  unter  17  mm  bei  144®.  Die  Base  verliert  nach 
einigen  Wochen  von  selbst  Ammoniak.  Das  Chlorhydrat  bildet 
leicht  lösliche,  kleine  Prismen,  das  Chlorplatinat  goldgelbe  Lamellen, 
die  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 
Essigsäureanhydrid  gibt  mit  der  Base  ein  bei  127®  schmelzendes 
Acetylderivat  Op. 

P.  Friedländer.  Über  Darstellung  von  Ketocumaran  und 
analogen  Verbindungen i).  —  Das  vom  Verfasser  und  Neudörfer 2) 
aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  dargestellte  Ketocumaran  entsteht 
in  sehr  geringer  Ausbeute  auch  bei  der  Einwirkung  wasser- 
entziehender Mittel  auf  Phenoxylessigsäure: 

0  0 

C,h/^CH,    -^     C,H,<;^CH, 
CO OH  CO 

Sehr  viel  glatter  bildet  sich  dagegen  ein  Derivat  des  Ketocuma- 
rans,  wenn  man  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  den  Ester 
der  Phenoxylessig-o-carbonsäure  einwirken  läßt: 

yO .  CHf .  COgCHg  /v 

C.H/  -H^      CeH/  >CH.CO,CH, 

\CO.CH.  Yq 

Der  hierbei  zunächst  entstehende  Ketocumarancarbonsäuremethyl' 
^^1  C,oHj,04,  schmilzt  bei  105®  und  geht  durch  Verseifen  mittels 
Alkalien  in  Ketocumarancarhonsäure^  letztere  sehr  leicht  in  Keto- 
aimaran^  C^H^Oj,  vom  Schmelzp.  97®  über.  Der  in  derselben 
Weise  dargestellte  Äthylester  der  Ketocumarancarbonsäure,  C11H10O4, 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  65®,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  obige 
Synthese  des  Ketocumarans  ist  ganz  analog  der  des  Indoxylcarbon- 
säureesters  aus  Anilidoessig-o-carbonsäureester  und  Natrium  3).  Min. 

*)  Ber.  32,  1867—1869.  —  ")  Ber.  30,  1077;  JB.  f.  1897,  S.  2479.  — 
•)  Vergl.  D.  Vorländer  und  R.  v.  Schilling,  Ann.  Chem.  301,  349;  JB.  f. 
Id96,  ä.  2340. 

Jaiurevber.  f.  Chem.  a.  t.  w.  für  1809.  237 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketocumarancarbon- 
säureestem  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe.  [D.  R-P.  Nr.  105200]  i). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf 
die  neutralen  Ester  der  Salicylessigsäure  und  analog  zusammen- 
gesetzter gepaarter  Oxysäuren  tritt  zunächst  folgende  Reaktion  ein: 

CH,.CO.OR  +  Na  =         1 

Die  Natriumverbindung  wird  durch  verdünnte  Säure  zerlegt  und 
der  Ester,  für  welchen  zwei  tautomere  Formeln  in  Betracht  kommen, 
abgeschieden: 

C.CO.OR    und  CH.CO.OR 

Wie  Salicylessigsäureester  verhält  sich  auch  der  aus  /J-Oxynaphtoe- 
säure  und  Chloressigester  darstellbare  jS^-Naphtoxylessigsäure-^a- 
carbonsäureester.  Die  Ketocumaranderivate  sollen  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen  verwendet  werden.  Sd. 

F.  Herstein  und  St.  v.  Kostanecki.  Über  das  4'-Methoxy- 
benzalcumaranon*).  —  Anisaldehyd  vereinigt  sich  mit  o-Oxyaceto- 
phenon  in  Gegenwart  von  Alkohol  und  öOproz.  Natronlauge  und  es 
entsteht  das  Natriumsalz  des  2'-Oxyanisalacetophenons^  CieHi4  0„ 
hellorange  Tafeln  vom  Schmelzp.  93  bis  94®.  Das  2f-Ac€ioxyanisal' 
acetophenon^  C1SH16O4,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  84^  addiert 
leicht  1  Mol.  Brom  und  dieses  Dibromid,  CisHi^BraO^,  liefert  beim 
Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  4''Methoxybenisaicufna' 

ranon ,  C^^ Hj 2 O3  =  C« H4<(^>C  :  C H . C« H^. 0 C Hs.     Die    gelb 

gefärbten  Nadeln  schmelzen  bei  133,5  bis  134,5®.  Alle  Eigen- 
schaften des  Körpers  beweisen,  daß  hier  kein  Flavonderivat  vor- 
liegt. —  Vereinigt  man  Äthylsalicylaldehyd  mit  o-Oxyacetophenon, 
so  erhält  man  das  2''Oxy'2'äthoxyben0a1acetophenony  C17H1CO3. 
Die  gelben  Nadeln  schmelzen  bei  61®.  Aus  dem  daraus  hergestellten 
2'-Acetoxy-2-Äthoxybenzalacetophenon  vom  Schmelzp.  68®  gelang 
es  jedoch  nicht,  ein  Dibromid  im  kristallisierten  Zustande  zu  er- 
halten. Op, 


')  Patentbl.  20,  958.  —  «)  Ber.  32,  318—321. 


Piperonalcumaranoii.    Meth(Äth)oxypiperonalcainaranon.  2179 

W.  Feuerstein  und  St.  v.  Kostanecki.  Über  das  Piperonal- 
cumaranon  1).  —  o-Oxyacetophenon  vereinigt  sich  mit  Piperonal 
in  Gegenwart  von  Alkohol  und  öOproz.  Natronlauge,  und  es  ent- 
steht das  Natriumsak  des  2'-  Oxypiperofudacetaphenons^  C16H12O4, 
das  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Nadeln  Tom  Schmelzp.  137  bis  138<^ 
kristallisiert  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das 
2^-Acetoxypiper(malacetophenon^  C18H14O5,  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  95  bis  96,5®,  dessen  Dibromid^  CjsHi^ Erguß,  beim  Be- 
handeln   mit    alkoholischer    Kalilauge    das    Piperonalcumaranon^ 

Cu^uO,  =  C« H,<(^C :  CH . C,H8<q>CH2, bildet.  Die  intensiv 

gelben  Nadeln  schmelzen  bei  192®.  Dafür,  daß  der  Körper  kein 
Flavonderivat  ist,  spricht  die  intensiv  gelbe  Farbe  der  Kristalle 
(die  neutralen  Äther  der  Oxyflavone  sind  weiß),  die  eosinrote 
Lösungsfarbe  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (alle  bisher  bekannten 
Oxyflavone  geben  rein  gelbe  Lösung)  und  das  Verhalten  beim 
Kochen  mit  Natriumalkoholat ,  wobei  ein  alkaliunlösliches  Harz 
entsteht,  während  die  Oxyflavone  alkalilösliche  Produkte  bilden.  Op, 

T.  Emilewics  und  St.  v.  Kostanecki.  Über  das  3-Äthoxy- 
piperonalcumaranon  2).  —  Während  Benzalresacetophenonmono- 
äthylätherdibromid  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali, 
wie  die  Verfasser  früher  gezeigt  haben,  unter  Bildung  eines  sechs- 
gliedrigen  sauerstoffhaltigen  Ringes  das  3-Äthoxyflavon  bildet, 
entsteht  aus  der  entsprechenden  Piperonalverbindung  unter 
Schließung   eines   fünfgliedrigen  Ringes    das   S  -  ÄtJioxypiperonul' 

cumaranon,  C^s^uOs  =  CaH50.C6H3<(^>C:CH.CöH3<Q>CIl2. 

Die  strohgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  150®  lösen  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  eosinroter  Farbe.  —  Von  dem  Päonol 
(Resacetophenonmonomethyläther)  lassen  sich  analoge  Derivate  her- 
stellen. Das  Benealpäonol^  CicHi40:„  bildet  tiefgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  105<^.  Das  Acetylbenzalpäondl^  C18H16O4,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  83 
bis  84**.  Das  Acetylbenzdlpäonoldibromid  ^  Ci8H,^04Br9,  entsteht 
durch  Anlagerung  von  2  At.  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Die 
weißen  Nadeln  schmelzen  bei  130,5  bis  131,5<^.  Beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  liefert  dieses  Dibromid  das  3-Methoxy- 
flavon.  —  Das  Piperonal  päonol^  CiyH^Og,  Nadeln,  die  bei  148,5^ 
schmelzen,  liefert  ein  Acetylpiperonalpäonöl ^  CigHigO,;,  hellgelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  158  bis  159^    Das  AcetylpiperonalpäonoU 


»)  Ber.  32,  315—317.  —  •)  Daselbst,  S.  309—314. 
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dibrotnid^  CigHieOßBrg,  weiße  Nädelchen  vom  Schmelzp.  137  bis 
138®,  wird  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Brom  zu  dem  in  Chloroform 
gelösten  Acetylderivat  erhalten.  Dieses  Dibromid  liefert  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Kalilauge  das  schon  von  Friedlaender 
und  Brüll')  beschriebene  3'Methoxypiperonalcumaranon^  Ci7Hi,05, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  17 ß^.  —  Während  die  Oxyflavone 
beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumalkoholat 
sich  leicht  in  eine  Oxyketon-  und  eine  aromatische  Säure  spalten, 
liefern  die  Gumaranonderivate  ein  alkaliunlösliches  Harz.     Op. 

St.  V.  Kostanecki  und  A.  Rözycki.   Über  einige  Alkyläther 
des  3 . 3'. 4'-Trioxybenzalcumaranons 2).  —  2''Oxy'4*-äthoxy'3.4' 

ditnethoxychalkm,  C,H,0  (4')  CeH,<Jj,J ^^  ^ ^ .  ^^  ^^^^  ^q»j'jj^j^^ 

entsteht  als  Natriumsalz  durch  Kondensation  von  B«sacetophenon- 
monoäthyläther  und  Methylvanillin  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natronlauge;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  aus 
Eisessig  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  124  bis  125^  Das  Äcdyl- 
derivat,  CaiH^aOe,  bildet  schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol) 
vom  Schmelzp.  106®  und  geht  bei  der  Bromierung  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung in  ein  Dibromid^  C^^  Hjj  Og  Br^ ,  über,  welches  sich  aus 
Benzol -Ligroin  als  weißes  Kristallpulver  ausscheidet  und  bei  112 
bis  114®  unter  Gasent Wickelung  schmilzt.  Wird  die  warme  alko- 
holische Lösung  des  Dibromids  mit  starker  Kalilauge  versetzt,  so 

scheidet  sich  das  3-Äthoxy-3\4''diinethoxyb€nzälcuniaranon  aus: 

0         ^ 

C,H,0  (3)  CeH,/^C :  CH .  C.HsCOCHJ, 

CO 
welches  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  14d  bis  149° 
kristallisiert.    2'-  Oxy  '4',4-  diäthoxy  -  5  - methcxychcdkan^  Cg  H^ 0  (4') 

des  Äthylvanillins  mit  dem  Resacetophenonmonoäthyläther  und 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  kurzen,  breiten,  tief  gelben  Prismen 
vom  Schmelzp.  121  bis  122®.  Das  Acetylderivat^  C^itU^Oe^  bildet 
hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  103  bis  104®  und 
liefert  ein  kristallisiertes  Dibromid,  C2aHa4  06Br2,  vom  Schmelzp. 
107  bis  1 08®.     3 . 4'-  Diäthoxy  -  3'-  methoxybenzalcumaranoti : 

0 

C.HßO  (3)  C.He/^C :  cÜ .  C.HaCO.CH,)  (OcIh,) 

CO 


*)  JB.  f.  1897,  S.  2481.  —  *)  Ber.  32,  2257—2260;  vergl.  auch  das  vor- 
angehende Referat. 


Acetylthiophen.    Pyrrolidin.  2181 

kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  133 
bis  135®  und  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  eosin- 
roter  Farbe  auf.  Min, 

Enrico  Rimini.  Über  das  Acetylthiophenin  i).  —  Verfasser 
hat  nach  der  Vorschrift  von  V.  Meyer  aus  dem  a-Acetylthiophen 
das  Oxim  dargestellt.  Die  Beckmann  sehe  Umlagerung  geht  bei 
diesem  Oxim  am  besten  unter  Benutzung  von  Phosphorpentachlorid 
vor  sich.  Verfasser  erhielt  so  einen  weißen  Körper,  der  wahr- 
scheinlich Acetylamidothiophen  ist,  SC4H3-NH-CO-CH3.       Op, 


Pyrrolgruppe. 

Julius  Schlinck.  Zur  Kenntnis  des  Pyrrolidins 2).  —  Ver- 
fasser hat  über  das  bereits  von  Giamician  und  Magnaghi'^), 
Ladenburg*)  und  Gabriel^)  dargestellte  Pyrrolidin  einige  weitere 
Versuche  ausgeführt,  welche  auf  eine  bequemere  Darstellungs- 
methode der  Base,  sowie  auf  die  Gewinnung  einiger  neuen  Pyr- 
rolidinderivate  abzielten.  Bei  Wiederholung  des  Verfahrens  von 
Gabriel  erhielt  Verfasser  nur  etwa  17  Proz.  der  theoretischen 
Ausbeute.  Da  die  Wahrscheinlichkeit  vorlag,  daß  die  Abspaltung 
einer  Oxyalkylgruppe  durch  Salzsäure  sich  leichter  vollziehen 
würde,  als  diejenige  der  Phenoxygruppe,  versuchte  Verfasser  das 
Pyrrolidin  aus  A-Methoxybutylamin  darzustellen.  Durch  Behand- 
lung des  Chlormethoxypropans,  CH3O. (0119)3. Gl,  vom  Siedep.  116 
bis  11 8^  mit  Cyankalium  und  wenig  Methylalkohol  bei  100  bis 
120«  entsteht  das  y'Mähoxybutyronitnl,  CH30.CHj.CH2.CH,.CN 
(ölige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  172  bis  ITb^)^  welches  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Methylalkohol  in  S-3Iethoxybutylamin^  CHiiO  .  (CH^)« .  NH,, 
übergeht  Diese  Base  bildet  ein  Ol  vom  Siedep.  142  bis  145^  zieht 
sehr  rasch  Wasser  und  Kohlensäure  an,  reagiert  stark  alkalisch, 
besitzt  einen  penetranten,  schweißartigen  Geruch  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  eine  sehr 
hygroskopische,  kristallinische  Masse.  Das  Platinsalz,  (G5H,güN)9 
H^PtGl«,  bildet  goldgelbe  Blättchen,  die  in  heißem  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Phenyl'ö'methoxybutylthioharnstoff'^  GgHj .  N  H .  G  S .  N  H 
.(CH,)4.0CH3,  aus  dem  Amin  und  Phenylsenföl,  kristallisiert  aus 
heißem   Wasser    in    seideglänzenden   Tafeln    und   Prismen    vom 


»)  Chemikerzeit.  23,  266.  —  «)  Ber.  32,  947—958.  —  •)  Gazz.  chim.  ital. 
15,  483;  JB.  f.  1886,  S.  799ff.  —  *)  Ber.  19,  782;  20,  442  u.  2215;  JB.  f. 
1886,  S.  701;  f.  1887,  S.  816.  —  *)  Ber.  24,  3234;  JB.  f.  1891,  S.  847  f. 


2182  Pyrrolidin,  Darstellung. 

Schmelzp.  70,5o.  Da  das  Methoxybutylamin  nur  in  einer  Ausbeute 
Yon  25,6  Proz.  erhalten  wurde,  versuchte  der  Verfasser,  das  Pyr- 
rolidin aus  dem  Ä-p-Kresoxybutylamin  darzustellen.  Durch  Kochen 
von  y-Chlorbutyronitril  mit  p-Kresolnatrium  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  das  y-p'Kresoxybviyronitrily  C7H7  0.(CHj)3 .  CN,  welches 
ein  gelbliches  öl  vom  Siedep.  296  bis  298*^  bildet,  in  Alkohol  und 
Äther  kaum  löslich  ist  und  bei  längerem  Stehen  in  kleinen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  etwa  17  bis  18<>  kristallisiert.  Durch  Erhitzen  des 
Nitrils  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
die  p'Kresoxybuttersäure^  C7H7O .  (CH2)8 .  COOH,  welche  aus  Ligroin 
in  weißen,  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  87®  kristalli- 
siert, sich  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  leichter  löst.  d-p-Kres- 
oxyhuiylamin^  671170.(0112)4. NHj,  aus  dem  Nitril  durch  Behandeln 
mit  Natrium  und  Alkohol  dargestellt,  bildet  ein  hellgelbes,  fäkal- 
artig  riechendes  öl  vom  Siedep.  262  bis  271®,  zieht  an  der  Luft  rasch 
Wasser  und  Kohlensäure  an  und  löst  sich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Äther.  Das  Ohlorhydrat  bildet  zerfließliche  Nadeln; 
das  0hloroplatinat,(0iiHi8ON)2PtCle,  kristallisiert  in  gelben,  rhom- 
bischen Prismen  vom  Schmelzp.  216®  unter  Zersetzung;  das  Ohlor- 
aurat,  O11H18ON.AUOI4,  schießt  aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol 
in  goldgelben  Tafeln  und  Prismen  vom  Schmelzp.  73®  unter  Zer- 
setzung an;  das  Ohromat,  (OiiHi8  0N)2  0r2  07,  bildet  goldgelbe 
Blättchen  bezw.  rhombische  Tafeln  und  zerfällt  vollständig  bei 
122®;  das  Pikrat,  (0nHi7ON)06H3O7N3,  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  gelben,  an  der  Luft  orangerot  werdenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  151  bis  152®.  Phenyl'P'KresoxybutylÜtioharnstoff',  CeH-, 
.  N  H .  0  S .  N  H .  (0 Ha)* .  0  O7  H7,  aus  der  Base  und  Phenylsenf öl,  kri- 
stallisiert aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
107,5  bis  109®.  Die  Spaltung  des  ö-Kresoxybutylamins  zu  Ä-Ohlor- 
butylamin  vollzieht  sich  quantitativ  durch  Erhitzen  der  Base  mit 
rauchender  Salzsäure  im  Rohr  schon  bei  100®,  während  die  Phen- 
oxybase  erst  bei  180  bis  185®  zerlegt  wird.  Die  Ausbeute  an 
Pyrrolidin  ist  aber  nach  beiden  Verfahren  anscheinend  gleich. 
Aus  Succinimid  und  aus  Pyrrolidon  wurde  das  Pyrrolidin  in  sehr 
geringer  Ausbeute  erhalten.  Beim  Behandeln  von  Pyrrol  mit 
Natrium  und  Alkohol  oder  mit  Aluminiummetall  in  wässeriger 
Lösung  konnte  Verfasser  eine  Bildung  von  Pyrrolidin  nicht  kon- 
statieren. Derivate  des  Pyrrolidins.  Benzylpyrrolidin^  O4H8N.C7H7, 
aus  Pyrrolidin  und  Benzylchlorid,  bildet  eine  wasserhelle,  öhge 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  237®,  zieht  an  der  Luft  Wasser  und 
Kohlensäure  an  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Äther.  Das  Chlor- 
hydrat, O11H15N.HOI,  bildet  rhombische,  zerfließliche  Tafeln,  das 
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Chloroplatinat,  (GiiH]eN)2PtGle,  gelbrote  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1560  unter  Zersetzung,  das  Chloraurat,  CnHigN.AuGl4,  citronen- 
gelbe  Prismen  yom  Schmelzp.  120<>  unter  Zersetzung,  das  Pikrat, 
(CnHi:,  N)CeH8  07N3,  dünne,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp. 
128^.  Aus  Benzjlpyrrolidin  und  Jodmethyl  entsteht  ein  quater- 
näres  Ammoniumjodid,  das  in  Säuren,  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löshch  ist  Die  entsprechende  Base,  C^HgiN  •  (CH3)(C7H7)OH, 
wurde  durch  folgende  Salze  charakterisiert:  GifHisN  .CeH^OjNs, 
citronengelbe  Prismen  (aus  heißem  Wasser)  vom  Schmelzp.  119^; 
{C„HisN)aPtCU,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  183  bis  ISi«; 
C,jHi^N.AuCl4,  goldgelbe  Nadeln  (Prismen)  vom  Schmelzp.  90,5o. 
p-Nürobengylpyrrolidin^  NO^ . C6H4 . CHj . N : G^Kn,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Pyrrolidin  in  alkoholischer 
Lösung  im  Rohr  auf  100<^;  aromatisch  riechendes,  hellgelbes  Ol, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  verdünnten  Säuren,  fast  un- 
löslich in  Wasser.  Das  Pikrat  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
oder  Alkohol  in  citronengelben  Nadeln  oder  derben  Prismen  vom 
Schmelzp.  151  bis  153^;  das  Chloroplatinat  (fein  kristallinischer 
Niederschlag)  schmilzt  bei  etwa  160^  unter  Zersetzung;  das  Chlor- 
aurat bildet  feine,  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  155^  unter  Zer- 
setzung. 0  'Nitrobenzylpyrrolidin^  N  0^ .  C^  H4 .  C  Hj .  N :  C4  Hg,  bildet 
ein  nicht  unzersetzt  destillierbares,  gelbliches  Ol  von  aromatischem 
Geruch.  Das  Chloraurat  (goldgelbe  Prismen  und  Tafeln)  schmilzt 
bei  etwa  160<^  unter  Zersetzung;  das  Pikrat  tritt  in  großen,  gold- 
gelben Nadeln  und  rhombischen  Prismen  auf  und  schmilzt  bei 
152,5^  Aus  Pyrrolidin  und  Senfölen  wurden  folgende  substituierte 
Thioharnstoffe  dargestellt:  Pyrrölidinphenylthioharnstoffy  C4H3N 
.CS.NH.C^Hs  (Nadeln  und  rhombische  Tafeln  aus  heißem  Wasser 
oder  Alkohol),  schmilzt  bei  148,5o,  PyrrolidinmethyUhioharnstoffy 
C^Hi^N^S  (lange  Nadeln  aus  heißem  Wasser,  Alkohol  oder  Äther), 
bei  117^  Pyrrölidinäthylthioharnstoff,  C7Hi4NaS  (silberglänzende, 
weiße  Blättchen  bezw.  quadratische  Tafeln  aus  Alkohol),  bei  Ql^^, 
PyrrolidinaUylthioharnstoff^  C^  H14  N^  S  (seideglänzende  Blättchen 
aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol),  bei  70«.   Pyrrölidinallyl'^-ihiO' 

harnstoff:  c  H« .  C  H~Sv  .C  H, .  C  H, 

CH,.N^  *  ^CH,.CH, 
entsteht  durch  Erhitzen  des  Pyrrolidinallylthioharnstoffs  mit 
rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  100*)  und  bildet  ein  alkalisch 
reagierendes  Ol  von  fäkalartigem  Geruch,  das  bei  245  bis  250® 
siedet  und  sich  in  Wasser  kaum  löst,  mit  Alkohol,  Äther  und 
verdünnten     Säuren    dagegen    mischbar    ist.      Das    Chloraurat, 
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Cg  Hiß  N2  S  Au  CI4 ,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  gelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  107  bis  108^;  das  Chloroplatinat, 
(C8Hi5N2S)oPtCl6,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  roten 
Säulen  und  schmilzt  bei  20P  unter  Aufschäumen.  N-y-Phenoxy- 
propylpyrrolidin^  C6H60.(C  112)3. N:C4Hs,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Pyrrolidin  mit  y-Chlorpropylphenoläther,  CeHT0.(CH2)8.Cl, 
am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade;  es  bildet  ein  braunes  Ol 
vom  Siedep.  288,5^,  besitzt  einen  widerwärtigen  Geruch,  stark 
alkalische  Reaktion  und  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren^ 
Alkohol  und  Äther,  nicht  in  Wasser.  Das  Ghloroplatinat, 
(C,8H,9  0N)2HaPtCl<5,  kristallisiert  in  rotgelben  Nadeln  und 
Blättchen  und  schmilzt  bei  160  bis  16P  unter  Zersetzung.  Durch 
Erhitzen  von  Phenoxypropylpyrrolidin  mit  bei  0®  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure im  Rohr  auf  100®  entsteht  N'y'Brompropylpyrro- 
lidinbronihydrat ,  CiHg:  N.(CHj)3Br.HBr,  das  eine  zerfließliche, 
kristallinische  Masse  bildet;  das  entsprechende  Pikrat,  CisHijOjN^Br, 
bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  123^  Min, 

M.  Scholtz  und  P.  Friemehlt  Einwirkung  von  1.4-Dibrom- 
pentan  auf  primäre  und  sekundäre  Amine  ^).  —  Die  Einwirkung 
des  1 . 4-Dibrompentans  auf  Basen  verläuft  in  allen  von  den  Ver- 
fassern untersuchten  Fällen  in  dem  beim  o-Xylylenbromid  beob- 
achteten Sinne ').  Erwärmt  man  1.4-  Dibrompentan  mit  über- 
schüssigem Anilin  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade, 
so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH, .  CHBr .  CH«  CH, .  CH  (CH3V 

+  H,N .  C,H,  =  •  >N.  C,Hj  -f  2  HBr 

CH,.CH,Br  CH, CH/ 

das  N'Phenyl'a'fnethylpyrrolidin^  Ci,  H15N,  welches  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  134®  unter  25  mm  Druck  bildet  und  in 
Salzsäure  leicht  löslich  ist.  Das  Platindoppelsalz,  (CiiHiiN.HCl)^ 
PtCl^,  und  das  Pikrat,  CJ7H18O7N4,  kristallisieren  in  Nadeln;  das 
Pikrat  schmilzt  bei  105®.  Aus  1.4-Dibrompentan  und  p-Toluidin 
erhält  man  in  analoger  Weise  das  N-p-Tölyl'a-methylpyrrolidinj 
CiaHijN,  ein  farbloses,  unter  20mm  Druck  bei  147  bis  149®  über- 
gehendes öl;  das  Pikrat,  C18H20O7N4,  bildet  mikroskopische  Nadeln 
vom  Schmelzp.  117®.  Beim  o-Toluidin  findet  keine  Ringschließung 
statt;  nach  längerem  Kochen  auf  dem  Wasserbade  in  alkoho- 
lischer Lösung  erhält  man  hier  das  1 . 4  -Ditoluidin  -  0  -penian^ 
C7H7NH.CH2.CH2.CHa.CH(CH3).NH.C7H7,  welches  unter  23mm 


»)  Ber.  32,  848—853.  —  •)  Vergl.  M.  Scholtz,  Ber.  31,  414,  627,  1154, 
1707;  JB.  f.  1898,  S.  1626,  1629,  1670. 
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Druck  bei  191  bis  193®  siedet  und  ein  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 

Schmelzp.  147®  kristallisierendes  Pikrat,  C:uH3aOi4Na,  liefert.   N-m- 

Nürophenyl-a-methylpyrrölidin^  G^iB,i4,02^i^  aus  1 . 4-Dibrompentan 

und  m-Nitranilin,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer 

lösUch,  in  Benzol  dagegen  leicht  löslich  und  scheidet  sich  hieraus 

bei  Zusatz  von  Ligroin  in  braunroten  Nadeln  yom  Schmelzp.  140®  ab. 

Mit  o-Nitranilin  erhält  man  Ld-Di-o-nitranilinpentan^  NOj.CßH^ 

.NH.CHa.CHj.CH,.CH(CHs).NH.CöH4.N0a,  welches  aus  der 

mit  Ligroin  versetzten  Benzollösung  in  orangeroten  Nadeln  vom 

Schmelzp.  172®  kristallisiert  Aus  1.4-Pibrompentan  und  Piperidin 

entsteht  in  alkoholischer  Lösung  unter  spontaner  Erwärmung  und 

Ausscheidung  von  Piperidinbromhydrat  das  Pentameihylen'OC'methyU 

pyrrciidiniumbromid : 

CH, 

CH.  .  CH  V        /CH«  .  CH.v 

>N/  >CH. 

CH,.CH/  •^CH,.CH/ 
Br 

Dieses  Bromid  scheidet  sich  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  Äther 
in  mikroskopischen  Prismen  ab,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form sehr  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich  und  sehr  hygroskopisch. 
Es  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert,  gibt  dagegen  an  feuchtes 
SUberoxyd  das  Brom  ab  unter  Bildung  einer  sirupösen  Ammonium- 
base, welche  in  salzsaurer  Lösung  ein  Platindoppelsalz,  (CioH^oNCl), 
PtCl4  (Nadeln  aus  Wasser),  vom  Schmelzp.  2b0^  und  ein  Goldsalz, 
CioHjoNCl.AuClj  (mikrokristallinisches  Pulver),  vom  Schmelzp. 
220«  liefert  Min. 

Richard  Willstätter  und  Walther  von  Sicherer.  Über 
Carbonsäuren  des  Pyrrolidins  i).  —  Der  Ester  der  Dibrommethyl- 
adipinsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Am- 
moniak eine  /!^-Methylpyrrolidin-ai,a2-dicarbonsäure,  welche  gemäß 
folgender  Gleichung  entsteht: 

CHg .  H  C—C  H(  H3  C  .  H  C — C  Hg 

BrHC    CHBr  +  NH,  =         HC      CH  +  2HBr 

HOOC    COOH  HOOC    imcooH 

Der  oti^ai-Dibrom-ß-niethyladipinsäureäthylester^  C,,His04Br2,  ent- 
steht durch  Bromieren  der  /J-Methyladipinsäure  nach  Volhards 
Methode  und  Eintragen  des  gebildeten  Bromids  der  gebromten 


*)  Ber.  32,  1290—1293;  vergl.  auch  Scholtz  und  Friemehlt,   voran- 
gehendes Referat. 
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Säure  in  absoluten  Alkohol;  er  bildet  ein  farbloses,  stark  licht- 
brechendes,  schweres  öl  und  siedet  bei  202  bis  204«  (F.  L  D.) 
unter  24  mm  Druck,  bei  182  bis  183«  unter  9  mm  Druck.  Zur 
Darstellung  der  ß'Methylpyrrolidin'ai^a^'dicarbonsäure^  C7H11O4N, 
wird  der  Dibrommethyladipinsäureester  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak  im  Rohr  auf  etwa  140«  und  die  alkoholische  Flüssig- 
keit mit  konzentrierter  Barytlösung  erhitzt.  Die  Säure  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich,  in  kaltem 
so  gut  wie  unlöslich,  in  Äther,  Chloroform  und  Ligroin  unlöslich; 
aus  Alkohol  kristallisiert  sie  in  feinen,  harten,  weißen  Nädelchen, 
schmilzt  bei  239«  unter  Zersetzung  und  ist  einbasisch.  Die  Dämpfe 
der  überhitzten  Substanz  färben  einen  mit  Salzsäure  getränkten 
Fichtenspan  intensiv  rot.  Die  Säure  bildet  ein  leicht  lösliches, 
blaues,  kristallinisches  Kupfersalz  und  eine  ölige,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  zweibasische  Imidoverbindung.  Das  Chloroplatinat  der 
Säure,  (C7HHO4N).  HjPtClo,  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich,  kristallisiert  in  dreiseitigen  Täf eichen  und 
zersetzt  sich  bei  etwa  200«,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Silbersalz, 
C7Hio04NAg,  bildet  weiße  Flocken  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Min, 

Hermann  Pauly  und  Joseph  Roßbach.    Über  die  Bildung 

von  Pyrrolin-  und  Pyrrolidinderivaten  aus  Triacetonamin.    (Erste 

Mitteilung)*).  —  Dem  von  H.  Pauly  früher 2)  erhaltenen  Dibrom- 

triacetonamin  kommt  sehr  wahrscheinlich  die  symmetrische  Formel: 

BrHC-CO-CHBr 

(CH3)«6-NH-C(CH3). 
zu.  Die  früher  unter  dem  Namen  ;,Iminotriacetonamin"  beschrie- 
bene Base,  Cj^HigONa,  welche  bei  der  Einwirkung  wässerigen  Am- 
moniaks in  der  Kälte  auf  das  Dibromid  entsteht,  besitzt,  wie  die 
Versuche  der  Verfasser  zeigen,  die  Konstitution  eines  a- Tetra- 
methylpyrrölin-ß'Carbonsäureainids: 

HC ---C.CONH, 

I  I 

(CH,),C~NH-C(CH3), 

Das  Amid  besitzt  die  einfache  Molekulargröße,  reagiert  nicht  mit 
Hydroxylamin ,  Phenylhydrazin  und  Blausäure  und  entfärbt  in 
verdünnt  schwefelsaurer  Lösung  sofort  das  Permanganat  Die 
Monoacetylverbindung^  CnHjQÜaNa,  wird  aus  Eisessiglösung  durch 
Äther  in  Kristallwarzen  vom  Schmelzp.  256  bis  256,5o  gefällt  Das 
Mononürosamin  ^  CgHjäOaNg,  kiistallisiert  aus  Aceton  in  feinen. 


»)  Ber.  32,  2000—2014.  —  «)  Ber.  31,  668;  JB.  f.  1898,  S.  2386. 
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weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  20 P.  Das  Perbromid  des  brom- 
\casseTÜoffsauren  Amids^  CgHigONs.HBr.Brs,  bildet  sich,  wenn 
man  in  die  bromwasserstoffsaure  Lösung  des  Amids  Brom,  in  BrK 
und  Wasser  gelöst,  eintropfen  läßt;  es  kristallisiert  aus  kochendem 
Eisessig  in  gelbroten  Blättern  und  Schuppen  vom  Schmelzp.  20P, 
ist  in  trockenem  Zustande  sehr  beständig  und  verliert  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  beim  längeren  Erhitzen  auf  120^  alles 
Brom.  U-  MethyltetramethylpyrroUncarbonsäureamid  entsteht  als 
Jodhydrat,  CioH^gONs.HJ  (Nädelchen  vom  Schmelzp.  221  bis 
222<>  aus  einem  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Essigester), 
durch  Einwirkung  von  Jodmethjl  auf  das  Amid  in  methylalko- 
holischer Lösung.  Die  freie  methylierte  Base,  CjoHjgONa,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  heißem 
Benzol,  etwas  schwerer  löslich  in  Ligroin  und  kristallisiert  aus 
letzterem  in  rautenförmigen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  104^.  Die 
^'aIze  des  Körpers  sind  meistens  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
selbst  das  Gold-  und  Platindoppelsalz,  l'etramethylpyrrolincarbon' 
säuretiidhylamid^  Cs,Hi4N.C0.NH.CHa,  bildet  sich  beim  Auflösen 
Ton  Dibromtriacetonamin  in  wässerigem,  28proz.  Methylamin;  es 
ist  leicht  löslich  in  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln,  kristal- 
lisiert aus  Äther  in  haarfeinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  66  bis  670;  im  Vakuum  destilliert  es  unzersetzt  und 
schmilzt  dann  bei  78o.  Das  Goldsalz,  CoHihON,  .  HCl  .  AuCU, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  kristallwasserhaltigen  Prismen  und 
schmilzt  wasserfrei  bei  190^  a-Teiramethylpyrrölidin'ß'Carbon' 
säureamid:  ^^^ CH.CO.NH. 

I  I 

(Ca,),C.NH.C(CH,), 

entsteht  durch  Reduktion  des  Pyrrolincarbonsäureamids  mit  Natrium- 
amalgam, ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol, 
Toluol  und  Äther,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton  und  schmilzt 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Toluol  bei  121<>.  Der  bei  180 
bis  200<>  getrocknete  und  im  Vakuum  destillierte  Körper  schmilzt 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Toluol  bei  129  bis  130^.  Siedep. 
157  bis  159,5«  bei  13  mm.  Das  Chlorhydrat  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol;  das  Bromhydrat,  CgHmONj.HBr, 
bildet  kleine,  glänzende,  prismatische  Kriställchen  vom  Schmelzp. 
256«;  das  Pikrat  (gelbe  Prismen)  schmilzt  bei  189«;  das  Gold- 
doppelsalz, C^Hi^ONj.HCl.AuClg,  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln 
and  Spieße  vom  Schmelzp.  210«;  das  Platindoppelsalz,  (C^HisONa 
.HCl)jPtCl4,  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet 
orangefarbene ,    rautenförmige    Täfelchen.       Das    Nitrosoderivatj 
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CsH,5N(NO)CONH2,  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen,  weißen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  229^  N-MethyltetramethylpyrroUdincarbon' 
säureamidy  CioHgoONa-  I^^s  Jodhydrat  dieser  Base,  CioHjoON, 
.HJ  (glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  250®  aus  Alkohol),  bildet 
sich  beim  Behandeln  von  Tetramethylpyrrolidincarbonsäureamid 
mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung.  Die  freie  Base 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol, 
Aceton,  Äther  und  Ligroin  und  kristallisiert  aus  Aceton  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  142^  Die  bei  löO^  getrocknete  Base  siedet 
unter  einem  Druck  von  11  mm  bei  165  bis  167».  Das  Pikrat, 
CieHasOgNs,  bildet  feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  160^  das  Gold- 
salz quadratische  Täfelchen  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  172^,  das 
Platinsalz  braune,  mikroskopische  Stäbchen  vom  Schmelzp.  227«, 
a'Tärametkylpyrrolin'ß-carbonsäure: 

HC C.CO.O 

(CH8).C.NH.C(CH3), 


Das  Chlorhydrat  dieser  Säure,  CyHj.OaN.  HCl  +  2H2O,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Tetramethylpyrrolincarbonsäureamid  mit 
rauchender  Salzsäure  (1,19)  im  Rohr  auf  130®;  das  Salz  kristalli- 
siert aus  Wasser  in  dicken,  sechsseitigen  Täfelchen  und  gibt  mit 
Goldchlorid  das  Golddoppelsalz,  C9H15O2N.  HCl.  AUCI3  +  H^O, 
welches  in  feinen,  goldgelben  Nadeln  kristallisiert.  Die  freie 
a-Tetramethylpyrrolin-/5- carbonsäure,  CgHijOgN,  aus  dem  Chlor- 
hydrat durch  Eindampfen  mit  Bleioxyd  auf  dem  Wasserbade  dar- 
gestellt, ist  in  heißem  Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  als  in 
kaltem  und  scheidet  sich  aus  heißem  Wasser  in  Form  eines  glän- 
zenden Pulvers  vom  Schmelzp.  300®  ab.  Läßt  man  die  wässerige 
Lösung  der  Säure  lange  stehen,  so  erhält  man  dicke,  monokline 
Säulen  oder  große,  sechsseitige  Tafeln  der  Säure  mit  2  Mol.  Kristall- 
wasser. Täramethylpyrrolincarbonsäuremdhylester,  C8H14N .  COjCHs, 
bildet  sich  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die  kochende, 
methylalkoholische  Lösung  des  Chlorhydrats;  er  ist  eine  in  Wasser 
nicht  unlösliche,  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  201^  bei  740ram 
Druck  (Th.  g.  i.  D.).  Der  Äthylester^  C^R^^Ü, COaCjH-,,  entsteht  analog 
dem  Methylester  bei  Anwendung  von  Äthylalkohol;  Siedep.  212*» 
(Th.  bis  1500  i,  D,)  unter  740  mm  Druck.  Wird  der  Äthylester  mit 
bei  0*^  mit  trockenem  Ammoniak  gesättigten  Methylalkohol  im 
Rohr  längere  Zeit  auf  180  bis  200^  erhitzt,  so  entsteht  ein  Körper 
vom  Schmelzp.  180  bis  18 1^  welcher  mit  der  aus  Ammoniak  und 
Dibromtriacetonamin  erhaltenen  Base  identisch  ist.  Min. 
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R  E.  Blaise.  Umwandlung  der  «,a-Dimethylglutarsäure  in 
^,^-Dunethyl-a-pyrrolidon»).  —  Durch  Bebandeln  von  Dimethyl- 
glatarsäureanhydrid  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  das 
dimethylglutaraminsaure  Ammonium,  welches  durch  Einwirkung 
Ton  Natrium  und  Alkohol  in  das  entsprechende  Natriumsalz  über- 
geht Wird  letzteres  nach  der  Methode  von  Hof  mann  mit  Brom 
und  Kalilauge  und  das  Reaktionsprodukt  mit  absolutem  Alkohol 
und  ChlorwasserstoSgas  behandelt,  so  erhält  man  das  Bromhydrat 
des  T'-Amino-o^a-dimethylbuttersäureätbylesters,  welches  mit  dem 
vom  Verfasser  durch  Reduktion  des  Cyandimethylpropionsäure- 
esters  erhaltenen  Körper  identisch  ist  Aus  diesem  Bromhydrat 
wurde  nach  der  vom  Verfasser  früher^)  beschriebenen  Methode 
das  ß^ß-DimethyUa-pyrrolidon  vom  Schmelzp.  65  bis  67'^  gewonnen. 
Diese  Synthese  zeigt,  daß  der  a,a-Dimethy Iglutarsäure  die  Konsti- 
tutionsformel (CH3)aC(C()2H).CH2.CH,.C02H  zukommt    Min. 

M.  Conrad  und  K.  Hock.  Über  4.4-Dimethyl-3-keto-5-pyr- 
rolidon  und  dessen  Derivate 3).  —  Das  4.4-Dimähyl-3'k€t0'5' 
mrolidm:  ^^^^ 

HN< 

x;o.C(CH,), 

bildet  sich,  wenn  Bromdimethylacetessigester  mit  übei^chüssigem 
alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  längere  Zeit  zusammen  stehen  bleibt  Es 
bildet  farblose,  große  Kristalle  vom  Schmelzp.  144^  löst  sich  fast 
nicht  in  Äther  und  Petroläther,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Holz- 
geist, siedendem  Benzol  und  Essigester.  Das  Oxim,  C^HioO^N^, 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  siedendem  Weingeist  bei 
230*;  das  Phenylhydrazofiy  CiaHi-,0N3,  kristallisiert  aus  Methyl- 
alkohol in  langen,  weißen  Prismen  vom  Schmelzp.  168^  —  Amido- 
dimethylaceton  (l'AminO'3'methyl'2'biUanon)^  C-,H,iON,  entsteht 
nach  der  Gleichung  C« HyO^N  -}- HCl  +  H^O  =  HCl .  N H^ .  CH, .  CO 
.CH(CHs)2-(-C02,  durch  Erhitzen  von  DimethylketopjTrolidon  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  Rohr  auf  120^;  es  bildet  ein  dickflüssiges 
öl  von  stark  reduzierenden  Eigenschaften  und  ist  sehr  unbeständig. 
Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  siedendem  Alkohol  in  Form  perl- 
mutterglänzender, weißer  Schuppen  vom  Schmelzp.  165^  ab.  7so- 
propylphenylglyoxalosazon,  (C  Hs)2C  H .  C  (Nj  H  CJl,) .  C  H :  N^H .  CgH, , 
entsteht  durch  Erwärmen  von  Amidodimethylacetonchlorhydrat  mit 
Natiiumacetat,  Phenylhydrazin,  Eisessig  und  Wasser  auf  50o  und 


')  BoD.  80C.  chim.  [3]  21,  629—631.  —  *)  Daselbst,  S.  542;  dieser  JB., 
S.  1022.  —  »)  Ber.  32,  1199—1208. 
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bildet  hellgelbe  Kristalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  11 5^  Iso- 
propylimidazolon^  CeHioONa  (Formel  I),  bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  Amidodimethylacetonchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  in  wässe- 
riger Lösung  und  schmilzt  bei  220®.  —  2 . 5  -  DiisaprapyJpyrazin^ 
CioHißN,  (Formel  II),  wird  durch  Erhitzen  Ton  Amidodimethyl- 
acetonchlorhydrat mit  Natronlauge  und  Quecksilberchlorid  erhalten. 


HC.NHv  HC,f     ^ 

I.  ••  >C0  IL  |! 

(CH,),HC.C.NH/  (CHa),HC.O! 


C.CH(CIU 
CH 


Es  stellt  eine  wasserklare,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  jasmin- 
ähnlichem Geruch  dar;  Siedep.  206  bis  207®;  spez.  Gew.  0,924 
bei  15®;  ziemlich  löslich  in  Wasser,  gibt  mit  Bromwasser  ein 
schwer  lösliches,  unbeständiges,  gelbes  Additionsprodukt.  Durch 
Reduktion  des  Diisopropylpyrazins  mit  Natrium  und  x\lkohol  in 
der  Wärme  bildet  sich  das  ^.S-Diisopropylpiperazin^  CioHjjNi, 
welches  durch  Umkristallisieren  aus  Benzol  oder  Chloroform  ge- 
reinigt wird  und  leicht  sublimierbar  ist;  Schmelzp.  58®,  Siedep. 
234®.  Das  Chlorhydrat,  CioH22Na.2HCl,  ist  weiß,  kristalünisch, 
in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  220®  unter 
Sublimation.  Das  harnsaure  Diisopropylpiperazin  bildet  rauten- 
förmige, farblose  Kristalle.  Aus  dem  Chlorhydrat  und  Natrium- 
nitrit entsteht  Dinitrosodiisoprapylpiperazin  {fsirhlose  Kristalle)  vom 
Schmelzp.  136®.  —  Närosoimidobisdimethylaceton^  NO.N[CH2.C0 
.CH(CH3)2]2,  wird  erhalten,  wenn  die  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Dimethylketopyrrolidons  mit  Salzsäure  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt  und  das  gebildete  Chlorhydrat  des  Imidobisdimethyl- 
acetons  mit  Natriumnitrit  behandelt  wird.  Die  Nitrosoverbindung 
bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  112®,  ist  in  heißem  Wasser 
leicht,  in  Äther  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  —  l'PJienyl'i.i- 
dimeihyl'S'ketO'S-pyrrolidon : 

/Cn,.CO 
C„H,.N< 

^CO  .  C(CIIa),. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Bromdimethylacetessigester  in 
der  Kälte  entsteht  der  Anilidodimethylacetessigester^  Ce  Hj  .  N  H 
.CH2.CO.C(CH3)2.COOCH,,  welcher  aus  Methylalkohol  in  farb- 
losen Kristallen  vom  Schmelzp.  64®  erhalten  wird  und  beim  Er- 
hitzen auf  160  bis  180®  oder  beim  Erwärmen  mit  wässeriger 
Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  Phenyldhnethyl- 
ketopyrroUdon^   CijUiaOgN,    übergeht.     Letzteres   bildet  farblose 
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Kristalle,  ist  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Essigester  und  siedendem  Alkohol  und  entsteht 
auch  unter  Abspaltung  von  Blausäure  und  Methylalkohol  durch 
Erhitzen  von  Cjandimethylacetessigester  mit  Anilin  auf  140  bis 
150®.  Das  Oxim  des  Ketopyrrolidons,  CiaHi40aN2,  bildet  glän- 
zend weiße  Prismen  vom  Schmelzp.  168^  Das  Hydraeon^  Ci^Ui^O^j^^ 
kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  196®.  In  gleicher  Weise  wie  Anilin  wirken  auch  Amido- 
phenoläther  auf  Bromdimethylacetessigester  ein.  Mit  o-Anisidin 
erhält  man  o  -  Methoxyphenyldimethylketopyrrolidon^  Cis  H^ji  O3  N, 
welches  farblose  Kristalle  vom  Schmelzp.  132<>  bildet.  p-Athoxy- 
pkenyldimethylketopyrrolidon,  C14H17O8N,  dargestellt  mittels  p-Phene- 
tidin,  bildet  Kristalle  vom  Schmelzp.  130^.  Min. 

A.  Piccinini.  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Pyrrol, 
n-Methylpyrrol  und  einige  Indole  ^).  —  Beim  Erhitzen  von  n-Methyl- 
pyrrol  mit  Diazoessigester  auf  120®  entsteht  nach  der  Gleichung: 
C,H4.NCH3-fN,CH.CO,C2H6  =  C4H8.CHa.C02C,H,.NCH3  +  N„ 
der  Äthylester  einer  n-Methylpyrrylessigsäure,  welcher  zwischen 
230  und  240®  siedet.  Die  durch  Verseifung  mittels  Barytwasser 
erhaltene  freie  n-Meihylpyrrylessigsäure^  C7H9O2N,  kristallisiert 
aas  Petroläther  in  perlmutterglänzenden,  farblosen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  113  bis  114®,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sehr 
leicht,  in  Petroläther  wenig  löslich.  Das  Silbersalz  ist  sehr  un- 
beständig, das  Quecksilbersalz  ist  ein  farbloser  Niederschlag, 
welcher  beim  Stehen  langsam,  beim  Erwärmen  rasch  rot  wird. 
Dieselbe  Methylpyrrylessigsäure  entsteht  neben  großen  Mengen 
von  harzigen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Diazo- 
essigester. Aus  n-Methylindol  und  Diazoessigester  bei  200®  ent- 
steht ein  Produkt,  welches  durch  Verseif ung  die  n-Mdhyl-ß- 
indolessigsäure^  CuHnOaN,  liefert  Diese  Säure  kristallisiert  aus 
Benzol  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  kleinen,  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzp.  128  bis  129®,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Petrol- 
äther. Das  Silbersalz,  C,,HioOjNAg,  ist  ein  farbloser,  mikro- 
kristallinischer Niederschlag;  das  Pikrat  bildet  granatrote  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  173  bis  174®.  Durch  Erhitzen  auf  200  bis 
220®  geht  die  Methylindolessigsäure  quantitativ  in  n-^-Dimethyl- 
indol  über.  Methylketol  liefert  bei  analoger  Behandlung  mit 
Diazoessigester  die  a  -  Methyl- ß-indol  essigsaure^  CnHuOaN,  vom 


*)  Gazz.  chim.  ital.   29,   I,   363—371;  Acdad.  dei  Lincei  Rend.   8,   I, 
312—317. 
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Schmelzp.  204^  welche  ein  Pikrat  vom  Schmelzp.  193  bis  194* 
liefert  und  mit  der  von  E.  Fischer*)  aus  Lävulinsäurephenyl- 
hydrazon  erhaltenen  Säure  identisch  ist  Min. 


Indolgruppe. 

G.  Plancher  und  D.  Bettinelli.  Über  die  Konstitution 
der  Basen,  welche  sich  aus  den  Indolen  durch  Einwirkung  Yon 
Jodalkylen  bilden »).  —  Über  diese  Arbeit  wurde  schon  früher  *) 
aus  anderer  Quelle  berichtet.  Min, 

G.  Plancher  und  D.  Bettinelli.  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Indole.  Über  das  a-/5-/3-Trimethyl- 
indolenin*). —  Die  Chlorzinkdoppelverbindung  des  a-ß-ß-TrimethyU 
indolenins^  (CiiH,3N)2.ZnCl2,  bildet  sich  bei  der  Kondensation 
des  Methylisopropylketonphenylhydrazons  mittels  Chlorzink  in  alko- 
holischer Lösung.  Die  freie,  aus  dieser  Doppelverbindung  ge- 
wonnene und  über  das  Pikrat  (Schmelzp.  158®)  gereinigte  Base, 
CiiHijN,  siedet  unter  744  mm  Druck  bei  228  bis  229«  und  be- 
sitzt einfaches  Molekulargewicht.  Als  Nebenprodukt  entsteht  bei 
der  Kondensation  des  Phenylhydrazons  das  schon  bekannte  ^a- 
Dimethylindöl,  CioH^N,  vom  Schmelzp.  102  bis  103«,  welches  ein 
Pikrat  vom  Schmelzp.  157®  liefert  Durch  Behandeln  des  Tri- 
methylindolenins  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entsteht  die 
Verbindung  CnH^sN  .C7H6O2 ,  welche  aus  siedendem  Alkohol  in 
weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  183®  kristallisiert,  das  einfache 
Molekulargewicht  besitzt,  beim  Erhitzen  kein  Wasser  verliert, 
gegen  kalte,  20proz.  Kalilauge  beständig  ist,  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  leicht  zu  Trimethylindolenin  verseift  wird. 
Durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Trimethylindolenin 
in  Eisessiglösung  entsteht  das  ß^ß-Dimethylindölenin-a-forfnoxim^ 
C11H12ON2  (Formel  I),  welches  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Petroläther  in  weißen  Nadeln  oder  kleinen  Prismen  vom 
Schmelzp.  156®  kristallisiert  und  in  Ätzalkalien  löslich  ist  /J,|3- 
Dimdhylindölenin-a-formonitril,  CnHioNa  (Formel  11),  entsteht 
durch  Erhitzen  der  Formoxims  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid auf  150®,  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  öl 
vom   Siedep.   150  bis   151®  unter  30  mm  Druck  und  ist  in  den 


^)  Ann.  Chem.  236,  149;  JB.  f.  1886,  S.  1136  f.  —  *)  Gazz.  chim.  ital. 
29,  I,  81—88.  —  »)  JB.  f.  1898,  S.  2332.  —  *)  Gazz.  chim.  ital,  29,  I,  106—120; 
vergl.  auch  JB.  f.  181)8,  S.  2329  ff. 
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gewöhnlichen,  organischen  Solventien  löslich.  Durch  Kochen  mit 
20proz.  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  lOproz.  Salzsäure  geht  das 
Kitril  unter  Abspaltung  von  Blausäure  in  das  Dimethylindolinon 
(Formel  III)  von  Brunner i)  (Schmelzp.  152  bis  löS^)  über. 

(GH.).  (CH,),  (GH.). 

I.    C«H,       C.CHiNOH  IL    C,R,       C.CN  HI.    CeH,       CO 

H 
Bei  der  Oxydation  des  Trimethylindolenins  mit  Kaliumperman- 
ganat bei  etwa  60^  entsteht  in  geringer  Menge  eine  in  Benzol  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Säure,  welche  bei  etwa  140^^  schmilzt 
Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Trimethyl- 
indolenin  in  das  Trimethylindolin  von  Ferratini»)  über.    Min. 

A.  Angeli  und  M.  Spica.  Über  einige  Nitrosoindole ').  — 
Die  Indolderivate,  welche  Alkoholradikale  in  ß-  oder  a/3-Stellung 
enthalten,  geben  mit  salpetriger  Säure,  wie  es  scheint,  wahre 
Nitrosamine,  welche  die  Lieb  ermann  sehe  Reaktion  zeigen  und 
durch  Reduktion  leicht  wieder  in  die  ursprünglichen  Indole  über- 
gehen. Aus  U'Phenylindol  und  salpetriger  Säure  entsteht  dagegen 
eine  gelbe  Substanz,  welche  die  Liebe rmannsche  Reaktion  nicht 
gibt,  durch  Reduktion  in  ein  Amin  verwandelt  wird  und  mit  Hydr- 
oxylamin  nicht  reagiert.  Diesem  gelben  Indolderivat  kommt  nach 
den  Verfassern  die  Formel  I  zu;  es  stellt  das  dem  Keton  II  ent- 
sprechende Oxim  dar  und  bildet  sich  sehr  wahrscheinlich  durch 
Umlagerung  des  zuerst  entstehenden  Nitrosamins  III. 

C:NOH  CO  CH 

I.    C.H^/\C.C,H,       II.  CeH,/^C.CeH,        III.  C.H./^C.C.H, 

N  N  N(NO)        Min. 

M.  Spica  und  F.  Angelico.  Über  einige  j3-Nitrosoindole *). 
Das  bereits  von  E.  Fischer  dargestellte,  bei  2ö0<>  schmelzende 
Xitroso^'phenylindoU  welchem  nach  der  Auffassung  von  Angeli 
and  Spica-')  die  Konstitutionsformel 

CH 

HC^^^ ^C:NOH 


HC 


CH     N 


C .  C-  H. 


»)  Monatsh.  Chem.  18,  99;  JB.  f.  1897,  S.  2463  ff.  —  *)  Gazz.  chim.  ital. 
23,  II,  115;  JB.  f.  1893,  S.  1778.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  500—503; 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  8,  I,  218—220.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  49—60. 
—  *)  VergL  vorstehendes  Referat. 

Jahr««ber.  f.  Cb«ni.  u.  t.  w.  für  1899.  I33 
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zukommt,  bildet  sich,  wie  die  Versuche  der  Verfasser  zeigen,  auch 
durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  a-Phenylindol  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthjlat.  Das  Acetylderivat  des  Nitroso-a-phenyl- 
indols,  CißHiaOjNa,  aus  dem  Nitrosoderivat  und  Essigsäureanhydrid 
dargestellt,  kristallisiert  aus  Petroläther  in  glänzenden,  roten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  121  ^  Das  Benzoylderivaty  C21H14O2N2, 
wird  nach  der  Methode  von  Schotten  und  Baumann  erhalten 
und  kristallisiert  aus  siedendem  Benzol  in  glänzenden,  roten 
Nadeln,  die  bei  151  bis  152^  schmelzen  und  in  Alkohol  leicht,  in 
Petroläther  wenig  löslich  sind.  Nitroso-a-methylindöl  ^  C^H^ON,, 
aus  a-Methylketol,  Amylnitrit  und  Natriumäthylat,  kristallisiert 
aus  absolutem  Alkohol  in  grünlichgelben,  glänzenden  Blättchen, 
löst  sich  in  Essigsäure  mit  braunroter  Farbe  auf  und  schmikt 
unter  Zersetzung  bei  198o.  Das  Kaliumsalz,  CgHjONjK,  bildet 
gelbe,  nadeiförmige  Kristalle  und  zersetzt  sich  leicht  Das  Chlor- 
hydrat ist  eine  olivgrüne,  kristallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser 
unter  teilweiser  Zersetzung  löst.  Das  Nitroso-a-methylindol  liefert 
bei  der  Reduktion  neben  harzigen  Produkten  das  ursprüngliche 
a-Methylindol.    Nitrosopyrrol^ 

HC|-|C:NOH 

HCl:      JCH 
N 

Das  Natriumsalz  (braunes,  kristallinisches  Pulver)  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Pyrrol  mit  Amylnitrit  und  Natriumäthylat,  ist  in 
Wasser  löslich  und  wird  an  der  Luft  schwarz.  Das  freie  Nitroso- 
pyrrol  wurde  in  Form  eines  braungelben,  an  der  Luft  sich  schnell 
schwärzenden  Niederschlags  erhalten.  Min* 

M.  Henze.  Versuche  zur  Darstellung  des  Phenylindoxyls  ^). 
—  Verfasser  hatte  versucht,  das  Phenylindoxyl  nach  einer  neuen 
synthetischen  Methode  zu  erhalten.  Die  Synthese  gelang  aber 
nicht  Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  folgende  neuen  Tatsachen 
beobachtet.  Der  durch  Bromierung  der  Phenylessigsäure  nach 
Volhard  erhaltene  Bromphenylessigester  liefert  beim  Erwärmen 
mit  Anilin  auf  dem  Wasserbade  Phenylanilidoessigester^)^  G^Ei 
.CH(NH.C6H5).COOC2H5,  welcher  glänzend  weiße  Kristalle  vom 
Schmelzp.  89  bis  90«  bildet  und  unzersetzt  bei  325  bis  330» 
destilliert.  Es  gelang  nicht,  durch  Alkoholabspaltung  aus  diesem 
Ester  Ringschluß  zu  bewirken.  Beim  Schmelzen  des  Phenyl- 
anilidoessigesters   mit  Chlorzink  entsteht  eine  Säure  C2JH19O4N, 


')  Ber.  32,  3055—3060.  —  «)  Vergl.  Stöckerins,  JB.  f.  1878,  S.  779. 
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welche  sich  aus  Alkohol  oder  Äther  auf  Zusatz  von  Petroläther  in 
Fonn  eines  weißen,  zarten  Pulvers  ausscheidet,  unscharf  hei  105 
bis  llQo  schmilzt  und  wahrscheinlich  die  Konstitution  GeH-^.K 
[CH(C«Hb).COOH],  einer  Phenylimidodiphenyldiessigsäure  besitzt 
—  Täraphenyl'ß^ö-diacipiperazin^  C28Haj02N2,  entsteht  durch  Er- 
hitzen der  AniUdophenylessigsäure  (Blättchen  aus  verdünntem 
Alkohol  vom  Schmelzp.  ISS^')  mit  Essigsäureanhydrid  auf  155^. 
Es  fällt  aus  der  Lösung  in  Anilin  auf  Zusatz  von  Äther  in 
Form  eines  weißen  Pulvers  und  zersetzt  sich  bei  etwa  260^ 
unter  Verkohlung.  Beim  Erwärmen  des  Piperazins  mit  amyl- 
alkoholischem Natrium  am  Rückflußkühler  tritt  Spaltung  unter 
Kegenerierung  der  Anilidophenylessigsäure  ein.  —  Benzylufvthra- 
nüsäure^  COOH.C6H4.NH.CHa.CeH5,  wird  durch  Erhitzen  von 
Anthranilsäure  mit  Benzylchlorid  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Marmor  dargestellt  und  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  feinen,  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  176^  Wird 
Anthranilsäure  mit  Bromphenylessigester  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  unter  Rückfluß  erhitzt,  so 
entsteht  der  saure  Ester  der  Anthranilphenylessigsäure ,  CO^H 
C«H4.NH.CH(C6H5).CO,C,H5,  welcher  feine,  weiße  Nadeln  vom 
Schmelzp.  175  bis  176®  bildet  Durch  Verseif ung  der  Estersäure 
mit  wässerigem  Alkali  erhält  man  die  entsprechende  Säure, 
C,5H,,04N,  welche  fein  kristallinisch  ist  und  bei  227®  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  Es  gelang  nicht,  aus  den  oben  genannten  Säuren 
das  Phenylindoxyl  zu  erhalten;  nach  dem  Schmelzen  mit  Ätzalkali 
bei  200  bis  300®  wurden  die  Säuren  fast  völlig  imverändert  zurück 
erhalten.  Min, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxylcarbonsäureestem. 
[D.  R.-P.  Nr.  105  495]  1).  —  Läßt  man  auf  zweckmäßig  in  Benzol 
gelösten  Phenylglycin-o-carbonsäureester  metallisches  Natrium 
oder  Natriumcarbonat  einwirken,  so  gelangt  man  nach  folgender 
Gleichung  zu  Inioxylcarhonsäv/reestem: 

^,v     ,C0.0R  /^^COv         .Na 

+  Na  =  H  +  ROH  +         '  C 

^/^NH— CH, .  CO .  OR  "^/"^Nh/  \cO  .  OR. 

Die    Indoxylcarbonsäureester   liefern   nach   bekannten   Verfahren 
Indigo.  Sd. 


')  PatentbL  20,  916;  vergl.  auch  JB.  für  1898,  S.  2342. 

138* 


2196  Isatin.    Acetylpseudoisatin. 

L.  Marchlewski.  Zur  Tautomeriefrage  des  Isatins.  (Vor- 
läufige Mitteilung)  1).  —  Wie  Verfasser  früher  2)  gezeigt  hat,  ent- 
steht aus  Isatin  und  o-Phenylendiamin  das  Indophenaisin^  C14H19NS. 
Acetyl-^-Isatin  gibt  dagegen  mit  o-Phenylendiamin  einen  Köi-per 
von  der  Formel  CiiHjsOjNs,  welcher  durch  Verseifung  in  o-Amino- 
phenimesatin^  Ci4H,iON8,  übergeht.  Verfasser  hat  nun  die  Be- 
obachtung gemacht,  daß  Isatin  beim  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  o-Phenylendiamin  ein  Gemisch  von  Indophenazin 
und  o-Aminophenimesatin  liefert.  Diese  Tatsache  scheint  für  die 
Annahme  zu  sprechen,  daß  unter  geeigneten  Umständen  in  Lösung 
beide  Formen  des  Isatins  (Lactim  und  Lactam)  vorliegen.    Min. 

L.  Marchlewski  und  L.  G.  Radcliffe.  Zur  Kenntnis  des 
Isatins.  (V.  Mitteilung)  3).  —  In  einer  früheren  Abhandlung  4) 
wurde  gezeigt,  daß,  während  Isatin  mit  o-Phenylendiamin  ein 
wahres  Azin,  das  Indophenazin,  liefert,  das  Acetylpseudoisatin  zur 
Bildung  eines  Derivates  des  o-Aminophenimesatins  führt,  durch 
dessen  Verseif ung  der  letztere  Körper  selbst  entsteht,  welcher 
beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  oder  beim  Umkristallisieren 
aus  Eisessig  in  Indophenazin  übergeht.  Um  die  Allgemeinheit 
dieses  Verhaltens  des  Acetylpseudoisatins  zu  prüfen,  wurde  die 
Reaktion  mit  p-Äthoxy-o-phenylendiamin  studiert,  welches  man 
leicht  durch  Reduktion  des  o-Nitro-p-phenetidins  erhält  Aus 
Isatin  und  p-Äthoxy-o-phenylendiamin  entsteht  in  essigsaurer 
Lösung  ein  Äthoxyindophenazin,  für  welches  die  folgenden  Formeln 
in  Betracht  kommen: 

I       '  •       '  oder  I       ] 

Das  D^-Äthoxy-  (bezw.  Dz-Äthoxyyindophenagin^  CieHijONj,  kri- 
stallisiert aus  Essigsäure  oder  Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  225®,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  den  gewöhnUchen 
organischen  Lösungsmitteln  und  verhält  sich  im  allgemeinen  dem 
Indophenazin  selbst  sehr  ähnlich.    Äthoocy-o-aminophenimesatin, 

^•^^-^-C.OiT^^h/  oder     C,  H./_  ^  ^  ^  ^  \,,/ 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  60»  407-^08.  —  *)  Ber.  28,  2525;  JB.  f.  1895, 
S.  2326,  2329.  —  »)  Ber.  32,  1869—1872.  —  *)  Vergl.  Ber.  29,  194;  JB.  f. 
1896,  S.  1743  und  vorstehendes  Referat. 
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entsteht  durch  Einwirkung  von  Äthoxy-o-phenylendiamin  auf  AcetyU 
pseudoisaiin  in  alkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur 
und  Erwärmen  des  entstandenen  Acetylpseudo-o-aminoäthoxy- 
pheoimesatins  mit  wässeriger  Sodalauge  auf  dem  Wasserbade.  Es 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  234  bis  235^  und  löst  sich  leicht  in  heißem  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform.  Die  Lösung  in  ätzenden  Alkalien  ist 
hellgelb;  konzentrierte  Salzsäure  löst  mit  braungelber,  Schwefel- 
säure mit  rotbrauner  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  findet 
Bildung  von  Äthoxyindophenazin  statt  —  Zum  Schlüsse  er- 
wähnen die  Verfasser,  daß  sie  das  Studium  der  Einwirkung 
von  in  einer  Aminogruppe  substituierten  o-Diaminen  auf  Isatin 
begonnen  haben.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Isatin,  bezw.  isatinsauren  Salzen 
und  deren  Homologen  neben  Indigoleukokörpem.  [D.  K. -P. 
Nr.  105102]*).  —  Das  Gemisch  der  verschiedenen  aromatischen 
Glycine  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  wird  zweckmäßig  in 
lockerer,  lufthaltiger  Form  derart  auf  Temperaturen  über  200^ 
erhitzt,  daß  die  in  dem  Pulver  eingeschlossene  Luft  oxydierend 
wirken  kann.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  aufgelöst,  der  Indigo  ab- 
geschieden und  aus  den  Mutterlaugen  die  isatinsauren  Sähe  durch 
Einengen  im  Vakuum  gewonnen.  Die  isatinsauren  Salze  können 
als  solche  oder  zur  Herstellung  von  Isatin  Verwendung  finden.   Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo.     [D.  R.-P.  Nr.  105  569]*). 

—  Durch  Zusammenschmelzen  mehrwertiger  Alkohole  der  Fett- 
reihe (Glycerin,  a  -  Chlorhydrin ,  Epichlorhydrin ,  Acetin,  Glycol, 
Mannit,  Stärkearten,  Cellulose,  Sägemehl)  mit  Anthranilsäure, 
deren  Salzen  oder  Estern  bei  Gegenwart  von  Ätzalkalien,  bei 
250  bis  300<^,  erhält  man  Leuhoverbindungen  des  Indigos.  Ver- 
wendet man  statt  der  Hydroxylderivate  deren  Metallalkoholate, 
so  geht  die  Reaktion  schon  ohne  Zusatz  von  Alkali  vor  sich.  Die 
Oxydation  der  Leukoverbindung  zu  Indigo  erfolgt  in  der  alkali- 
schen Schmelze  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder  in  saurer 
Lösung  durch  Eisenchlorid  oder  dergleichen.  Sd, 

Christopher  Rawson.  Über  Indigobestimmung  nebst  Be- 
merkungen über  eine  in  Java-Indigo  gefundene  gelbe  Verbindung »). 

—  Verfasser  wies  darauf  hin,  daß  es  bei   der  Bestimmung  des 

*)  Patentbl.  20,  849.  —  *)  DaselbBt,  S.  881.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  18, 
251—252. 
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Indigos  mit  Kaliumpormanganat  angebracht  ist,    um  Fehler  zu 
vermeiden,  welche  durch  vorhandene  fremde,  in  Lösung  gegangene 
Substanzen  hervorgerufen  werden  können,  den  Farbstoff  erst  aus- 
zusalzen, auszuwaschen,  in  Wasser  zu  lösen  und  dann  mit  Kalium- 
permanganat zu  titrieren.  Aber  gewisse  Sorten  natürlichen  Indigos 
scheinen  noch  gewisse  Substanzen  zu  enthalten,  welche  sich  durch 
das  Aussalzen  nicht  entfernen  lassen.    So  fand  Verfasser  in  ver- 
schiedenen Mustern  von  Java-Indigo  eine  gdbe  Verbindung^  welche 
die  gewöhnlichen  Bestimmungsmethoden  für  Indigo  merklich  be- 
einflußt.   Diese  gdbe  Verbindung  ist  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  fällt  aus  dieser  Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
nicht  aus.     Beim  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Salz  fällt  ein  in 
Wasser  löslicher  Niederschlag  aus.    In  Eisessig  ist  die  gelbe  Ver- 
bindung löslich  und  ebenso  in  Alkalien.    Ihre  alkalische  Lösung 
hat  tief  gelbe  Farbe,  verdünnte  Säuren  fällen  aus  ihr  einen  hell- 
gelben,  flockigen  Niederschlag  aus.    Die  alkoholische  und  äthe- 
rische Lösung  der  gelben  Verbindung  sind  farblos,   werden  aber 
durch  eine  Spur  Alkali  tief  gelb  gefärbt.   Beim  Erhitzen  schmilzt  die 
gelbe  Verbindung  und  sublimiert  teilweise  unter  Ausstoßung  dicker, 
gelblichweißer  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Kohle.    Trotz  ihrer 
Unlöslichkeit  in  Wasser  färbt  sie  mit  Kaliumbichromat  gebeizte 
Wolle  schön  gelb,  dagegen  ungeheizte  Wolle  nicht,  ist  also  ein 
Beizenfarbstoff.  Übergießt  man  gepulverten  Indigo  mit  Natronlauge 
oder  Ammoniak,  und  färbt  sich  die  alkalische  Lösung  sofort  tief 
gelb,   so  zeigt  dieses  das  Vorhandensein  der  gelben  Verbindung 
in  dem  Indigo  an.     Ist  dieses  der  Fall,  so  sollte  die  abgewogene 
Menge  des  zu  untersuchenden  Indigos  mit  Alkohol  erhitzt,  dann 
auf  ein  Asbestfilter  gebracht,  ausgewaschen,  getrocknet  und  zur 
weiteren    Untersuchung    dann    in  Schwefelsäure    gelöst    werden. 
Hierbei  muß  noch  in  Rechnung  gezogen  werden,  daß  Indirubin 
auch  mit  in  Lösung  geht.    Bei  der  Bestimmung  des  Indigos  nach 
dem  Verfahren  von  Gerland^)  ist  zu  beachten,  daß  der  gelbe 
Farbstoff  sich  gegen   Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,67   ebenso 
verhält,  wie  das  Indigotin.    In  kaltem  Nitrobenzol  ist  er  dagegen 
nur  wenig  löslich,  so  daß   die  nach  dem  Gerlandschen  Nitro- 
benzolverfahren   erhaltenen  Resultate  durch  ihn  nicht  beeinflußt 
werden.    Zur  Entfernung  von  Unreinigkeiten  aus  Indigolösungen 
verfährt  man  am  besten  in  der  Weise,  daß  man  0,5  g  gepulverten, 
mit  Glaspulver  vermischten  Indigo  eine  Stunde  mit  25  ccm  reiner, 

»)  JB.  f.  1896,  S.  2314. 
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konzentrierter  Schwefelsäure  digeriert,  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  mit  lOccm  einer  20proz.  Chlor- 
barjumlösong  versetzt  und  das  Ganze  auf  500  ccm  verdünnt 
Nach  15  bis  20  Minuten  hat  sich  dann  der  Baryumsulfat- 
niederschlag  abgesetzt  und  alle  in  Lösung  befindlichen  Un- 
reinigkeiten  mit  niedergeschlagen,  so  daß  man  die  zur  Indigo- 
bestimmung nötige  Menge  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer 
Pipette  abziehen  kann.  Zur  Bestimmung  eines  indirubinhaltigen 
Indigos  benutzt  man  am  besten  ein  colorimetrisches  Verfahren, 
indem  man  0,1  bis  0,25  g  des  feingepulverten  Musters  mit  etwa 
150  ccm  Äther  eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  kocht, 
die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Äther  auf  200  ccm  ver- 
diiniit  und  mit  10  ccm  Wasser  schüttelt.  Dadurch  setzt  sich 
der  Indigo  sofort  ab,  und  man  erhält,  ohne  zu  filtrieren,  eine 
klare  Indirubinlösung.  Eine  abgemessene  Menge  dieser  Indirubin- 
lösung  wird  dann  in  dem  Colorimeter  mit  einer  Normalindirubin- 
lüsung  verglichen.  Wt 

Robert  Clauser.    Über  Neuerungen  in  der  Indigoanalyse  i). 
—  Verfasser  hat  die  Sehn  eider  sehe  Extraktionsmethode  in  fol- 
gender Weise  modifiziert:  0,3g  eines  besseren,  0,5g  eines  schlech- 
teren Indigos  werden   mit  2  bis  3  g  ausgeglühtem  Quarzsand  ge- 
mischt, in  eine  kleine  Soxhlethülse  von  1  ccm  Durchmesser  und 
5  ccm  Länge  gefüllt  und  mit  Asbest  oder  Glaswolle  bedeckt    Auf 
ein  Probierrohr  von  4,7  cm  W^eite  und  17  bis  18  cm  Länge  wird 
durch  einen  Stopfen  ein  Glasrohr  als  Kühler  aufgesetzt,  das  zu 
einer  nicht  zu  feinen  Spitze  ausgezogen  wird  und  etwa  1  cm  ober- 
halb der  Verjüngung  zwei  sich  gegenüberstehende,   nach   innen 
eingestülpte  Offnungen  hat.    Durch  diese  wird  ein  Draht  gezogen, 
an  welchem  die  Papierhülse  befestigt  wird,  so  daß  die  Spitze  des 
Rohres  in  sie  hinein  ragt.     In  dem  Probierrohre  werden  30  bis 
40  g  Naphtalin  geschmolzen,  Rohr  und  Hülse  so  eingebracht,  daß 
letztere  nicht  weniger  als   2  ccm  vom  Naphtalin  entfernt  bleibt. 
Man  erhitzt  nun  und  extrahiert,  bis  das  abtropfende  Naphtalin 
nicht  mehr  blau  gefärbt  ist,  höchstens  drei  Stunden.    Nach  dem 
Erkalten  entfernt  man  Kohr  und  Hülse,  schmilzt  das  Naphtalin 
auf  dem  Wasserbade,  taucht  einen  unten  spiralig  gedrehten  Kupfer- 
draht in  die  geschmolzene  Masse,  läßt  wieder  völlig  erstarren, 
bringt   das    Glas    einige    Augenblicke    wieder    in    das    siedende 
Wasserbad,  so  daß  das  Naphtalin  eben  an  den  Wänden  schmilzt, 
und  hebt  den   Kuchen   heraus.    Derselbe   wird   in   einem   näher 

*)  Örterr.  Chemikerzeit.  2,  521—523;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  978—979. 
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beschriebenen  Extraktionsapparate  mit  Äther  eine  Viertelstunde 
extrahiert,  das  das  Indigotin  enthaltende  Asbestrohr  bei  100^  ge- 
trocknet, gewogen,  der  Indigo  in  einem  raschen  Luftstrome  durch 
Erhitzen  aus  dem  Rohre  fortsublimiert  und  das  Rohr  nach  der 
völligen  Entfernung  des  Indigos  wieder  gewogen,  wodurch  man 
als  Differenz  der  beiden  Wägungen  die  Menge  des  vorhandenen 
Indigotins  erhält  Hieran  anschließend  bemerkt  Verfasser  noch, 
daß  bei  den  Vergleichsfärbungen  der  Indigoprobe  vermittelst  der 
Hydrosulfitküpe  ein  vorheriges,  schwaches,  fünf  bis  zehn  Minuten 
langes  Chlorieren  der  Faser  mit  0,3  bis  0,4  Proz.  Chlorkalklösung 
eine  quantitative  Aufnahme  des  Indigos  aus  der  Küpe  bewirkt, 
und  somit  in  färbender  Beziehung  zuverlässige  Resultate  gibt   Wt 

W.  F.  Koppeschaar.  Zur  Bestimmung  von  Indigblau  und 
Indigrot  in  natürlichem  und  synthetischem  Indigo^).  —  In  der 
vorliegenden  Abhandlung  beschreibt  Verfasser  eine  neue  Methode 
zur  Bestimmung  von  Indigblau  und  Indigrot  in  natürlichem  und 
synthetischem  Indigo^  welche  auf  der  Löslichkeit  von  Indigrot  und 
Indigbraun  in  Eisessig  beruht,  worin  das  Indigblau  unlöslich  ist 
Wird  die  vom  ungelöst  gebliebenen  Indigblau  abfiltrierte  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  oder  teilweise  neutralisiert,  so  scheiden  sich 
Indigrot  und  Indigbraun  wieder  aus.  Zur  colorimetrischen  Be- 
stimmung benutzt  Verfasser  ein  von  ihm  konstruiertes,  im  Original 
beschriebenes  Colorimeter,  welches  dem  von  Salleron*)  an- 
gegebenen nachgebildet  ist  3Iin. 

Wilhelm  Holtschmidt  Zur  Wertbestimmung  des  Indigos*). 
—  In  der  vorliegenden  Abhandlung  bespricht  Verfasser  zunächst 
die  Fehlerquellen,  die  bei  der  Sulfonierungsmethode  in  Betracht 
zu  ziehen  sind.  Um  diese  Fehlerquellen  zu  vermeiden,  ist  es 
nötig,  sowohl  bei  der  Sulfonierung,  wie  auch  später  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  jede  nennenswerte  Entwickelung  von  Wärme 
zu  verhindern  und  nicht  auf  Farbe,  sondern  auf  Wolken  zu 
titrieren,  weil  bei  gewissen  Indigosorten  sonst  ein  genaues  Beob- 
achten der  Endreaktion  nicht  mit  Sicherheit  möglich  ist  Bei  der 
Sulfonierung  des  Indigos  empfiehlt  es  sich,  nicht  warme,  konzen- 
trierte Schwefelsäure  anzuwenden,  sondern  sich  hierzu  einer  kon- 
zentrierten Schwefelsäure  zu  bedienen,  welche  mit  40  Proz.  Phos- 
phorsäureanhydrid versetzt  ist;  die  Sulfonierung  erfolgt  alsdann 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  kurzer  Zeit  unter  Bildung 
der  Indigodisulfonsäure.    Bezüglich  der  Einzelheiten  der  vom  Ver- 


0  ZeitBchr.  anal.  Chem.  38,  1—10.  —  ')  Daselbst  11,  802.  —  »)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1899,  S.  461—455,  475—479. 
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fasser  yoi^eschlagenen  Methoden  und  der  bei  den  Indigoanaljsen 
erhaltenen  und  in  Tabellen  zusammengestellten  Resultate  vergl. 
das  Original.  Die  Voellersche  Methode  kann,  wie  die  Versuche 
des  Verfassers  zeigen,  nur  für  wenige  bessere  Indigosorten  An- 
wendung finden,  weil  sich  in  den  meisten  mittleren  oder  ge- 
ringeren Indigosorten  noch  stickstoffhaltige,  durch  das  Verfahren 
nicht  ausziehbare  Stoffe  in  beträchtlicher  Menge  vorfinden.    Min. 

W.  Hentschel.  Über  das  Verhalten  des  Indigotins  in  der 
Kahschmelze^). —  Die  Angabe,  daß  Indigo  beim  Kochen  mit  Kali 
Tom  spez.  Gew.  1,45  Isatinsäure  und  Indoxyl  liefert*),  beruht  auf 
Irrtum,  da  isatinsaures  Alkali  und  Indoxylalkali  sich  nach  Baeyer  3) 
zu  Indirubin  kondensieren  und  also  nicht  nebeneinander  in  Lö- 
sung bestehen  können.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  löst 
sich  Indigoblau  beim  Kochen  mit  45  Proz.  Kalilauge  nur  sehr 
allmählich  auf;  die  orangefarbene  Lösung  enthält  nur  Indoxyl 
und  Chrysanilsäure,  C16H12O4N2.  Die  ältere  Angabe,  daß  aus 
Indigblau  beim  Schmelzen  mit  Kali  Indigweiß  entstände,  ist  durch 
Heumann  und  Bachofen'*)  widerlegt;  was  man  früher  als 
Indigweiß  ansah,  ist  in  der  Tat  Indoxyl.  Neben  Indoxyl  ent- 
steht aber  immer  Chrysanilsäure;  diese  Körper  sind  indessen  nur 
Zwischenprodukte.  Erhitzt  man  das  Gemisch  von  Indigblau  mit 
Kali  auf  300^  so  bildet  sich  Anthranilsäure,  welche  sich  allmäh- 
lich in  Kohlensäure  und  Anilin  spaltet.  Bei  wiederholtem  Ver- 
schmelzen von  Indigblau  mit  Kali  hat  Verfasser  nie  die  Bildung 
Yon  Salicylsäure  beobachtet.  Verfasser  zeigt  femer,  daß  sich  bei 
der  Verschmelzung  von  Indigblau  mit  Kali  weder  Ameisensäure 
noch  Glycolsäure  als  Nebenprodukt  bilden.  Während  die  Kali- 
schmelze noch  bei  300®  Indoxyl  bestehen  läßt,  wird  ein  Gemisch 
Ton  Indigblau  und  gepulvertem  Natron  schon  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  200®  bis  auf  Spuren  von  Indoxyl  in  Anthranilsäure 
übergeführt.  Min, 

B.  W.  Gerland.  Über  Indigotinunterschwef elsäuren t^).  — 
Nach  Versuchen  des  Verfassei*s  löst  sich  Indigo  in  einem  Üljer- 
schuß  von  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,6  bis  1,7  vollständig 
auf,  und  aus  dieser  Lösung  fällt  Wasser  einen  in  dunkelblauen, 
fast  schwarzen ,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln  kristallisierenden 
Körper,  welcher  weniger   Schwefel   enthält  wie   die  Indigomono- 


»)  J.  pr.  Cheni.  [2]  60,  577—581 ;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2347.  — 
0  Beilstein,  Handbuch,  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  1619.  —  ')  Ber.  14,  1745;  JB.  f. 
1881,  S.  498  ff.  —  *)  Ber.  26,  225;  JB.  f.  1893,  S.  1330.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  18,  225—227. 
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sulfosäure,  und  aus  einem  Gemisch  verschiedener  Indigotinimter- 
Schwefelsäuren  besteht,  das  eine  geringe  Menge  Monosulfosäure 
enthält  In  den  schwerer  löslichen  Anteilen  dieses  Säuregemisches 
variiert  das  Verhältnis  von  Schwefel  zu  Indigo  zwischen  1 : 2 
und  1:10.  Wt 

M.  Hoenig.  Über  indigotrisulfosäure  Salze ').  —  Indigotri- 
sulfosäure erhält  man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Indigo 
(1  Tl.)  mit  rauchender  Schwefelsäure  (10  Tle.)  von  15  Proz.  An- 
hjdridgehalt  auf  40  bis  50^.  Die  neutralisierte,  wässerige  Lösung 
wird  mit  dem  betreffenden  Alkalichloride  ausgesalzen  und  die  hier- 
bei sich  ausscheidenden  Salze  aus  verdünntem  heißem  Alkohol  um- 
kristallisiert Das  so  gewonnene  Natriumscdz^  Ci6H7N202(SOsNa)5, 
kristallisiert  in  kupferroten,  metallisch  schimmernden,  in  kaltem 
Wasser  und  heißem,  65  proz.  Alkohol  leicht  löslichen,  monoklinen 
Nadeln.  Seine  Lösung  ist  in  auffallendem  Lichte  blauviolett,  im 
durchfallenden  purpurrot.  Das  Kaliumsah,  Ci«  Hj;  Nj  O2  (S  O3  K)j, 
bildet  dunkel  blauviolette,  glitzernde,  in  Wasser  ziemlich  lösliche, 
rhombische  Blättchen.  Das  Ammoniumsah,  Cifii'j^^02{&0^^^^\, 
stellt  dunkelblaue,  mikroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Kristallkonkretionen  dar.  Das  Baryumsoiz,  ^x^n 
Xj02(S03)3]2Ba3,  ist  ein  hellblauer,  kristallinischer,  in  Wasser 
etwas  löslicher  Niederschlag,  das  Bleisciz  eine  hellblaue,  amorphe, 
in  Wasser  etwas  lösliche  Fällung.  Das  Natrium-  und  Kaliumsalz 
lassen  sich  gegen  ^/loo-^ormalkaliumpermanganatlösung  genau 
einstellen  und  eignen  sich  daher  zur  Gerbstoffbestimmung  nach 
Neubauer-Loewenthal  und  zur  Salpetersäurebestimmung  nach 
Marx-Tromsdorff.  Wt 

H,  Wichelhaus.  Über  a-  und  /}-Naphtalinindigo.  (11,  Mit- 
teilung)2).  —  Verfasser  hat  nach  dem  VeriEahren  von  R  Blank^) 
den  ß'Naphtälinindigo  dargestellt  Der  aus  Brommalonsäureester 
ohne  wesentliche  Verluste  herzustellende  j3-Naphtylamidomalon- 
säureester  liefert  reinen  Naphtylindoxylsäureester  vom  Schmelzp. 
157*^  in  einer  Ausbeute  von  83,5  Proz.  der  theoretischen.  Bei  der 
Darstellung  von  /3-Naphtalinindigo  wurde  das  beste  Ergebnis  mit 
30  proz.  Lösung  erzielt  und  zwar  54  Proz.  der  Theorie.  Das  von 
Lehne  untersuchte  Verhalten  des  /3-Naphtalinindigos  beim  Färben 
wird  ausführlich  beschrieben.     Konzentrierte  Schwefelsäure  wirkt 


*)  Festschrift  der  technischen  Hochschule  zu  Brunn  zur  Feier  ihres 
50  jährigen  Bestehens  und  der  Vollendung  ihres  Erweiterungsbaues  im  Oktober 
1899;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  1052.  —  *)  Ber.  32,  1236—1239;  Chem.  Ind. 
22,  214;  verjfl.  die  erste  Mitteilung  Ber.  26,  2547;  JB.  f.  1893,  S.  1333.  — 
»)  Ber.  31,  1812;  JB.  f.  1898,  S.  2345. 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Naphtalinindigo  ein.  Aus 
tt'2sap}dalinindigo  scheint  gleich  eine  Disulfosäure  zu  entstehen. 
^Naphtalinindigo  liefert  eine  Monosulfosäure^  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung  ist  in  durchfallendem 
Lichte  purpurrot;  sie  färbt  aber  grün.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  25  Proz.  Anhydrid  gibt  der  /3-Naphtalinindigo  eine  Tri- 
sulfosäure.  Tetrasulfosäure  entsteht  beim  Erwärmen  von  /3-Naph- 
talinindigo  mit  rauchender  Säure  von  40  Proz.  Anhydrid  auf  50 
bis  60®  oder  beim  Erhitzen  mit  Ghlorsulfonsäure  auf  11 0^.  Auf 
Wolle  färben  die  verschiedenen  Sulfosäuren  bläulichgrün.  Sie 
egaUsieren  nicht  so  gut,  wie  der  blaue  Indigcarmin;  dagegen  sind 
sie  erheblich  beständiger  gegen  das  Licht  und  vollkommen  walk- 
echt. Min. 

Arthur  Binz.  Über  Indigoküpen  ^).  —  Verfasser  ist  bezüg- 
lich des  Überganges  von  Indigblaü  in  Indigweiß  der  Ansicht,  daß 
nascierender  Wasserstoff  zwar  in  der  Wärme  auf  Indigotin  ein- 
wirkt, in  der  Kälte  aber  fast  gar  nicht,  hier  also  auch  nicht  die 
Bildung  von  LidigweLB  veranlaßt;  dagegen  ist  bei  der  Reduktion 
des  Indigotins  durch  Zink  und  Alkali  das  Zink  das  unmittelbar, 
auch  ohne  Wärmezufuhr  wirkende  Agens.  Die  Art  und  Weise 
der  Zinkeinwirkung  bleibt  noch  unaufgeklärt,  weil  von  einer 
Sauerstoffentziehung  nicht  die  Rede  sein  kann.  Vielleicht  bildet 
sich  als  primäres  Produkt  Indigweißzink.  Wt, 

A.  Binz  und  F.  Rung.  Über  die  Zinkstaubküpe.  (Zweite 
Mitteilung  über  Indigofärberei)  >).  —  Da  die  zum  Ansatz  der 
Küpe  günstigsten  Mengenverhältnisse  noch  nicht  genau  ermittelt 
sind,  so  wurden  von  den  Verfassern  Versuche  mit  „Indigo  rein 
B.  A.  S.  F.  20  proz.  Teig"  unter  Anwendung  von  Zinkstaub  und 
Natronlauge  angestellt.  Es  ergab  sich,  daß  mit  ungefähr  gleichen 
Teilen  aller  Reagenzien  sich  eine  Ausbeute  von  etwa  96  Proz. 
erreichen  läßt,  falls  die  Küpe  48  Stunden  steht,  und  daß  diese 
Ausbeute  nüt  der  Zeit  noch  um  ein  Geringes  zunimmt,  ohne  je- 
doch 100  Proz.  zu  erreichen.  Sinkt  die  Menge  des  Zinks  oder 
des  Ätznatrons  oder  die  Zeit,  so  sinkt  auch  die  Ausbeute.  Be- 
treffs der  Reaktionsgeschwindigkeit  hat  sich  ergeben,  daß  durch 
eine  gegebene  Menge  Zinkstaub  bedeutend  mehr  Indigo  reduziert 
wird,  als  dem  aus  derselben  Menge  Zinkstaub  bei  Abwesenheit 
von  Indigo  entwickelten  Wasserstoff  äquivalent  ist.    In  der  Zink- 

*)  Verh.  d.  Ver«.  Deutsch.  Naturf.  u.  Ärzte  1898,  II,  86;  Ref.  Chem. 
Centp.  70,  ü,  23ö.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,  S.  489— 494,  515—520; 
vergl.  auch  die  erste  Mitteilung  daselbst,  1898,  S.  904  u.  957;  JB.  f.  1898, 
S.  2343,  sowie  vorstehendes  Referat. 
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Staubküpe  findet  bereits  in  der  Kälte  merkliche  Überreduktion 
statt  i  die  beim  Erwärmen  zunimmt.  Die  Ausbeuten  sind  daher 
nie  höher  als  97  Proz.,  falls  Natronlauge  das  Alkali  ist.  Das 
Produkt  der  Überreduktion  läßt  sich  durch  Chamäleon  leicht 
qualitativ,  nicht  aber  quantitativ  im  Filtrat  der  oxydierten  Küpe 
nachweisen.  Ist  das  Alkali  der  Küpe  Kalk,  so  betragen  die  Aus- 
beuten im  besten  Falle  rund  92  Proz.  Ein  Überschuß  von  Kalk 
hindert  mechanisch  die  Berührung  des  Indigos  mit  dem  Zink, 
durch  welche  allein  die  Reaktion  zustande  kommt.  Aus  diesem 
Grunde  kann  Kalk  die  Verküpung  beeinträchtigen.  Die  Bildung 
eines  unlöslichen  Indigweißcalciumsalzes  ist  analytisch  nicht  zu 
konstatieren.  Indigweiß  löst  sich  in  Kalkwasser  in  wechselnden 
Mengen,  entsprechend  einem  sauren  und  neutralen  Salze.  Die 
Lösungen  trüben  sich  beim  Erwärmen.  Min. 

J.  Großmann.  Natriumhydrosulfit  und  seine  Anwendung  in 
der  Indigofärberei  1).  —  Verfasser  hält  die  Schützenbergersche 
Formel  für  das  Natriumhydrosulfit  für  richtiger,  als  die  von 
Bernthsen,  da  sie  verschiedene  Tatsachen  bei  dem  Indigofärbe- 
verfahren erklärt,  welche  die  Bernthsen  sehe  Formel  unauf- 
geklärt läßt.  Wt. 

J.  Großmann.  Eine  neue  Reihe  von  Hydrosulfiten  und  ihre 
Anwendung  beim  Färben  der  Wolle  mit  Indigo').  —  Verfasser 
wies  darauf  hin,  daß  nach  seiner  Ansicht  die  hydroschxceflige 
Säure  nicht  die  Formel  H3S2O4,  wie  Bernthsen  annimmt,  son- 
dern die  Formel  H^SOa  besitzt,  wofür  auch  ihre  Analogie  mit 
der  schwefligen  Säure  spricht,  indem,  ebenso  wie  bei  den  Sul- 
fiten, die  normalen  Hydrosulfite  der  alkalischen  Erden  in  Wasser 
fast  unlöslich  sind,  während  die  sauren  Hydrosulfite  derselben  in 
Wasser  löslich  sind.  Wird  neutrales  Natriumsulfit  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelt  so  geht  saures  N^triumhydrosulfit  in  Lö- 
sung, setzt  man  nun  Kalk  zu  dieser  Lösung,  so  wird  alles  Hydro- 
sulfit als  unlösliches  Salz  ausgefällt  Da  das  Calciumhydrosulfii 
sehr  viel  beständiger  ist,  wie  das  Natriumhydrosulfit,  so  ist  es 
diesem  bei  der  Indigofärberei  vorzuziehen.  Wt. 

Österreichischer  Verein  für  Cellulosefabrikation  in 
Wien.  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  mit  Indigo,  unter 
Benutzung  von  Sulfitoelluloseablauge.  [D.  R-P.  Nr.  104  539]  s).  — 
Durch  Kochen  von  ludiijo  mit  Sulfitcelluloseablauge ,  Kalkhydrat 
und  Sixla  wird  dei*seU>e  zu  Indigoweiß  reduziert  und  eine  Stamm- 

»^   Ihoni.  SiH\  hui.  J.   18.    451-4:a   —   *)  Dmselbrt,   S.  453—455.   — 

*^  Patoiitbi.  20.  7i>i\ 
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küpe  erhalten,  welche,  mit  heißem  Wasser  yerdünnt,  zum  Färben 
benutzt  werden  kann.  Zum  Bedrucken  klotzt  man  die  Faser  mit 
Sulfitlauge,  bedruckt  mit  einem  Gemisch  von  Indigo,  Natronlauge 
nnd  einer  Verdickung  und  dämpft  Man  kann  auch  konzen- 
trierte Sulfitlauge  als  Yerdickungsmittel  anwenden,  da  dieselbe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  nicht  reduzierend  wirkt.  Der 
Farbstoff  wird  hierauf  durch  Spülen  in  fließendem  Wasser  ent- 
wickelt Sd. 

Wilhelm  Eibers  in  Hagen  i.  W.  Verfahren  zur  Erzeugung 
echter  grauer  Druck-  und  Färbetöne  mit  Hilfe  von  Indigo. 
D.  R-P.  Nr.  101190]!).  —  Durch  Drucken  oder  Klotzen  von 
reiem,  verteiltem  Indigo  nach  Verdickung  auf  die  Baumwollfaser 
und  durch  ein-  bis  zweistündiges  Dämpfen  bei  ungefähr  1  Atm. 
erhält  man  ein  schönes  Blaugrau.  Satter  und  gleichmäßiger 
wird  der  Farbenton  erhalten  durch  Zusatz  von  öl  oder  Türkisch- 
rotöl.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Bh.  Verfahren  zur  Erzeugung 
Ton  Indigo  auf  Seide.  [D.  B.-P.  Nr.  105630]«).  —  Das  mit  Indigo- 
salz  imprägnierte  Seidengewebe  wird  an  den  entsprechenden 
Stellen  mit  einer  alkalischen  Druckfarbe  bedruckt;  man  erhält 
viel  schönere  und  tiefere  Nuancen  als  auf  Baumwolle.  Sd, 


Pyrazol-  und  Isopyrazolgruppe. 

A.  Michaelis  und  R  Pasternack.  Über  das  1-Phenyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazol  und  dessen  Derivate »).  —  Beim  Behandeln 
Ton  Äntipyrin  mit  Phosphoroxychlorid  erhielten  Michaelis  und 
Röhmer  früher^)  einen  festen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  gut 
kristallisierenden  Körper  neben  geringen  Mengen  eines  Öles.  Die 
Verfasser  zeigen  jetzt,  daß  der  feste,  als  Hauptprodukt  sich  bil- 
dende Körper  das  CMormethylat  des  l'Fhenyl'3-tnethyU5'Chlor' 
pyra£ols  von  der  Formel: 

CH,(C1)N'^^CC1 

CH,.0 ^CH 

ist  Das  daneben  entstandene  Ol  erwies  sich  als  das  diesem 
Chlormethylat  zugrunde  liegende  Chlorpyrazol,  welches  aus  erste- 
rem  unter  Abspaltung  des  Chlormethyls  entstanden  war.    Durch 

»)  Patentbl.  20,  111.  —  •)  Daselbst,  S.  958.   —  »)  Ber.  32,  2398-2412. 
—  *)  Ber.  31,  3193;  JB.  f.  1898,  S.  2278. 
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Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Ghlormethylats  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  wird  glatt  Antipyrin 
zurückgebildet.  Schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  des  Ghlor- 
methylats mit  Silberoxyd,  so  entsteht  zunächst  eine  Lösung  des 
entsprechenden  Hydroxyds;  dampft  man  diese  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  ein,  so  hinterbleibt  salzsaures  Antipyrin.  Diese  Um- 
setzungen lassen  sich  am  besten  durch  die  schon  von  Kuorr^) 
diskutierte  sogenannte  Phenolbetainformel  des  Antipyrins  erklären. 


GHg.N 
CHv..  C 


.o.,;c  CHjNia  |cci 


^CH  CH,.CJ — ^CH 


Antipyrin  Chlormethylat 

N.CeH,  NCeH, 


CH3N 
CHg .  C 


/\  /X 

OHJCCl  GH.. MCI  ||C.OH 

— ^CH  CH,.Ci ^CH 


Methylhydroxyd  Salzsaures  Antipyrin 

Das  l'PhenyU3'm€fhyJ-5'Chlorpyraeöl^  CioHgNjfCl,  wird  am  besten 
durch  Erhitzen  von  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  mit  Phosphor- 
oxychlorid  oder  Phosphortrichlorid  auf  150  bis  160°  dargestellt. 
Dickliche,  farblose  Flüssigkeit.  Siedep.  261®  unter  gewöhnlichem 
Druck,  148®  unter  20  mm  Druck,  134®  unter  10  mm  Druck.  Spez. 
Gew.  1,1999  bei  18®.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  schwache 
Base,  wird  aus  der  Lösung  in  mäßig  konzentrierter  Salzsäure 
durch  viel  Wasser  völlig  abgeschieden.  Das  Chlorhydrat,  CioHy 
N2CI.HCI,  bildet  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  etwa  87  bis  88® 
und  ist  sehr  hygroskopisch;  das  Platindoppelsalz,  (CioHaNaCl.HCl)^ 
PtCl4  -|-  2HjO,  bildet  einen  rötlichgelben,  kristallinischen  Nieder- 
schlag. Das  Chlormethylat^  CuHigNaCla  -|-  HjO,  ist  das  Haupt- 
produkt der  Reaktion  zwischen  Antipyrin  und  Phosphoroxychlorid 
und  entsteht  auch  durch  Behandeln  des  entsprechenden  Jod- 
methylats  (s.  u.)  mit  Chlorsilber.  Es  bildet  große,  durchsichtige 
Kristalle,  schmilzt  wasserhaltig  bei  116  bis  117®,  wasserfrei  bei 
224®  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  leicht,  in  Äther 
nicht  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  das  Chlor- 
methylat glatt  in  Chlormethyl  und  PhenylmethylchlorpyrazoL  Das 
Platindoppelsalz,  (CioH9Nj.CH3Cl)aPtCl^,  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  gelbrötlichen  bis  gelbbräunlichen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  218®;  das  Golddoppelsalz  (hellgelbe  Blättchen)  schmilzt 
bei  145®,   das  Pikrat  (gelbe  Blätter  aus  Wasser)   bei  146®,   das 

0  Ann.  Chem.  293,  27;  JB.  f.  1896,  S.  1689  ff. 
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Quecksilberdoppelsalz,  CuHiaNjClj.HgCla  (durchsichtige,  derbe 
Kristalle),  unscharf  bei  98 ^  Das  Bromniethylat ^  CnHiaNjClBr, 
wird  durch  Erhitzen  des  Phenylmethylchlorpyrazols  mit  Brom- 
methyl  im  Rohre  auf  100^  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  Alkohol 
auf  Zusatz  Ton  Äther  in  langen,  weißen  Nadeln  ab,  schmilzt  bei 
256^  und  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Äther  nicht 
löslich.  Ein  Perbromid^  Cu  Hja  Na  Cl  Erg ,  wird  aus  dem  Chlor- 
methylat  und  Brom  in  Eisessiglösung  erhalten  und  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  yom  Schmelzp.  136^.  Das  Jod- 
methylat  des  l'Phefiyl'S-methyUö'Chlorpyrcusols^  CuHuNaClJ,  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln,  ist  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Das 
Perjodid^  CiiHi2N,ClJ.J4,  entsteht  durch  Versetzen  einer  wässe- 
rigen Lösung  des  Ghlormethylats  mit  in  wässerigem  Jodkalium 
gelöstem  Jod;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  dunklen,  jodähnlichen 
Blättchen  yom  Schmelzp.  64®  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer, 
leichter  in  heißem  Alkohol  und  in  Eisessig  löslich.  Das  Jod- 
äikylai  des  l'Phenyl-S-methyl'd'jodpyrazols^  CitHi4NaJ2,  entsteht 
durch  Erhitzen  des  Ghlorpyrazols  mit  Jodäthyl  auf  150®  im  Rohr 
unter  Abspaltung  yon  Ghloräthyl;  es  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  langen,  weißen  Nadeln,  schmilzt  bei  240®  unter  Zer- 
setzung und  geht  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Ghlorsilber  in 
das  Chloräthylat ,  GjoH^Nj J.GjHßGl  (Schmelzp.  222®  unter  Zer- 
setzung), über.    l'PhenyUS-niethyl'i-brom'ö'ChlorpyrajsöI^ 

N.C.H, 
CH3.CJ iCBr 

Das  Perbromid  dieses  Bromchlorpyrazols,  GioHsN^GlBr^,  bildet 
sich  durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Ghlorpyrazols  in  Petrol- 
äiher  mit  Brom  in  Form  eines  gelben,  leicht  veränderlichen  Pul- 
vers; es  schmilzt  bei  99®  und  gibt  beim  Behandeln  mit  heißer 
Natronlauge  das  Phenylmethylbromchlorpyrazol ,  Gjo  Hh  N^  Gl  Br, 
welches  aus  yerdünntem  Alkohol  in  weißen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  56®  kristallisiert.  l-PheHyl-d-methyl-d^  S-dichlorpyrasol, 
CiiHhN^GIs,  wird  rein  erhalten,  wenn  man  das  Phenylmethylmono- 
chlorpyrazol  mit  Phosphorpentachlorid  auf  120®  erhitzt;  es  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  55®,  löst 
sich  in  konzentrierter  Salzsäure  und  geht  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl auf  100  bis  120®  in  ds^s  JodmethylcU  eines  l-Phenyl-3-methyU 
O'chiar-d'jodpyragöls^  GnHjiNjGlJa,  über.  Dieses  Jodmethylat 
kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  langen,  weißen  Nadeln  und 
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schmilzt  bei  229®  unter  Zersetzung.  p-CKlorphenyl-3'meOhyl' 
4, 5'dichlorpyrazol^  C3N2Cl2(CH3)(CeH4Cl),  bildet  sich,  wenn  man 
längere  Zeit  in  Chlorpyrazol  Chlorgas  einleitet;  es  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  und  schmilzt  bei  130^  l-Phenyl- 
3  -  methyl  -  5  -  chiorpyrazol  -  4  -phosphinsäure ,  C3  Ng  Cl  (C  Hj)  (C«  H5) 
•  P0(0H).2,  entsteht  neben  Chlorpyrazol  durch  Erhitzen  von  Anti- 
pyrin  mit  Phosphoroxychlorid  auf  200®  und  Eintragen  des  Rohr- 
inhaltes in  Wasser;  es  wird  auch  erhalten,  indem  man  dasPhenyl- 
methylchlorpyrazol  oder  dessen  Chlormethylat  mit  Phosphoroxy- 
chlorid auf  200®  erhitzt  und  das  entstandene  Oxychlorphosphin, 
CioHgNjCl.POCla,  mit  Wasser  behandelt.  Die  Phosphinsäure  kri- 
stallisiert aus  heißem  Wasser  in  derben,  weißen  Blättchen  Yom 
Schmelzp.  191®,  ist  in  Alkohol  und  in  wässerigen  Alkalien  leicht 
löslich  und  gibt  ein  weißes,  amorphes  Silbersalz,  CjoHsNgClPO 
(0Ag)2,  das  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Die  Phosphinsäure 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  löO^^ 
im  Rohr  in  Chlorpyrazol  und  Phosphorsäure.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  für  sich  tritt  Spaltung  in  Chlorpyrazol  und  Metaphosphor- 
säure  ein.  Min, 

H.  V.  Pechmann  und  Eugen  Seel.  Über  die  Addition  von 
Diazomethan  an  Chinone  *).  —  Durch  Einwirkung  von  Diazo- 
methan  auf  Chinon  in  ätherischer  Lösung  entsteht  ein  unbestän- 
diger Körper,  der  sich  gelb,  rot  und  endlich  braun  färbt  und 
nach  dem  Trocknen  sich  in  eine  schwarze,  kohlige  Masse  ver- 
wandelt. Läßt  man  diese  Substanz  unter  Äther  stehen  oder  ver- 
setzt ihre  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  mit  einer  Säure,  so 
bildet  sich  das  Diketobenzodisdihydropyraeol^ 

CO  CO 

/.CH.HC/^,CH.CH.  ^CH.HC/Vh.NHv 

Nf  I  >N      oder      Nf  >N. 

^NH.HO^    'CH.NH/  ^NH.HC'      JCH.CH^ 

CO  do 

Das  neue  Produkt  bildet  ein  farbloses  Pulver,  zersetzt  sich  bei 
300®,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  in  Alka- 
lien mit  gelber  Farbe  löslich.  Es  enthält  zwei  durch  Metalle, 
Alkyle  und  Acyle  vertretbare  Wasserstoffatome,  femer  zwei  Keto- 
gruppen  und  wird  weder  durch  heißes  Permanganat,  noch  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  wesent- 
lich angegriffen ;  Reduktionsmittel  sind  ohne  Einwirkung.  Das  Di- 
acetylderivat  ^  C12H12O4N4,    durch    Kochen   der   Verbindung   mit 


^)  Ber.  32,  2292—2300;  15.  Mitteilung  über  Diazomethan. 
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Essigsäoreanhydrid  dargestellt,  kristallisiert  aus  einem  Gemisch 
Ton  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  300<>  noch  nicht  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Solyentien  un- 
löslich. Das  Diphenylhydrazon^  CaoHsoNdi  bildet  ein  gelbes,  mikro- 
kristallinisches Pulver,  schmilzt  bei  266<^  und  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich;  die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  rein  blau.  —  Diketonaphtodihydropyrazöl, 

CO     CH 
.^CH.HC/'^C/^CH 

^NH.HOv     >Öv^CH 
CO     CH 

ans  o(-Naphtochinon  und  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung,  kri- 
stallisiert aus  heißem  Eisessig  in  farblosen  Nädelchen,  sublimiert 
beim  Erhitzen  und  schwärzt  sich  bei  280<';  in  allen  Lösungsmitteln 
schwer  löslich,  leichter  in  Pyridin,  wird  von  Alkalien  mit  grüngelber 
Farbe  aufgenommen.  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  sind  ohne 
Einwirkung.  Mit  Brom  entsteht  ein  unbeständiges  Additionspro- 
dukt  Die  Monobenjsoylverbindung^  CisHisOsN,,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  185^.  Das  Monophenylhydraeon 
bildet  ziegelrote  Nädelchen  (aus  kochendem  Eisessig),  schmilzt  bei 
272»  unter  Zersetzung,  löst  sich  in  den  meisten  Solventien  schwer, 
in  Alkalien  erst  beim  Erwärmen;  die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  violett  Das  Monoxim^  CnHöOaNs,  kristallisiert 
aus  Eisessig  oder  Pyridin  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  276o.  Di- 
oxydikdonaphiodihydropyrazöl^ 

CO     COH  CO     CH 

>CH.HC/^C^^.C0H  ^.CH.HC^^c/^CH 


N^       *      1  I  oder     N^ 

^NH.Hd      '^       ^^  ^^ 


COH 


NH. HO.^  .C^  JCH  ^NH. HCs^^Ö>^y 

do     ÖH  CO     COH 

entsteht  durch  Verseifung  der  unten  beschriebenen  Acetylverbin- 
dnngen  durch  Säuren  oder  Alkalien  und  bildet  orangerote 
Nädelchen;  es  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  subli- 
miert leicht  und  schmilzt  bei  300<>.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  mit  roter  Farbe  und  braungelber  Fluorescenz;  die  alkalische 
Losung  ist  fuchsinrot  Diacetyldioxydiketonaphtodihydropyrazöl^ 
CiftHisOfN),  aus  Diacetylnaphtazarin  und  Diazomethan,  kristalli-  . 
siert  aus  Aceton  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  175<^,  ist  in  den 
meisten  Solventien  schwer  löslich  und  löst  sich  in  Alkalien  mit 
violetter  Farbe.  Durch  Auflösen  in  Essigsäureanhydrid  entsteht 
das  Triacetylderivat^  G17H14O7N2,  welches  aus  kochendem  Eisessig 

Jalircsb«r.  f.  Cb«m.  n.  ■.  w.  ittr  1899.  239 
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in  grünstichigen  Blättchen  yom  Schmelzp.  173<^  kristallisiert;  löst 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  in  überschüssigem  Al- 
kali mit  fuchsinroter  Farbe.  Durch  Oxydation  des  vorstehenden 
Triacetats  mit  etwa  13proz.  Salpetersäure  in  der  Siedehitze  ent- 
steht die  Fyraz6l'4y5-dwarbonsäure^  C5H4O4N2  4-  H,0,  welche 
aus  heißer,  etwa  13proz.  Salpetersäure  in  weißen,  glänzenden 
Nadeln  kristallisiert  und  bei  260^  unter  Gasentwickelung  schmilzt 
Die  Säure  ist  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  in 
Äther  schwer  löslich,  in  Chloroform  unlöslich;  sie  entsteht  auch 
durch  Kochen  des  Pyrazolin - 4, 5 - dicarbonsäuremethylesters  mit 
20proz.  Salpetersäure  und  zerfällt  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd  und  Pyrazol  (Schmelzp.  69  bis  10^} 
Fyrazol-4^  S-dicarbonsäuremethylester^  C7Hg04Nj,  bildet  sich  durch 
Oxydation  des  Pyrazolin -4, 5- dicarbonsäureesters  mit  Brom,  kri- 
stallisiert aus  heißem  Wasser  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
14P  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  löslich.  Min. 

Adolf  Franke.  Über  die  Umlagerung  des  Bisisopropylazi- 
methylens  in  ein  Pyrazolinderivat  (4,4-Dimethyl-5-l8opropylpyr- 
azolin)!).  — Isohuiyraldazin  (BisisopropylaeimefhylenJ^  (CH5)jCH 
CH:N.N  iCH.CH (0113)2,  bildet  sich  durch  Erwärmen  von  Iso- 
butyraldehyd  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinhydrat 
(aus  Hydrazinsulfat  und  Natriumcarbonat)  auf  dem  Wasserbade. 
Es  stellt  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Schmelzp. 
163®  dar  und  gibt  ein  Silbersalz,  CsHieNj.AgNO,,  welches  gegen 
115<>  unter  vollständiger  Zersetzung  schmilzt  Beim  Kochen  des 
Aldazins  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Behandeln  mit 
kalter,  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  in  Isobutyr- 
aldehyd  und  das  entsprechende  Hydrazinsalz  ein;  bei  der  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Salzsäure,  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure oder  Maleinsäure  entstehen  unter  Umlagerung  Salze  des 
4,4-Dimethyl-5-isopropylpyrazolins  (s.  u.).  Aus  Isobutyraldazin 
und  Jodäthyl  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  kristal- 
lisierte Verbindung,  die  aus  Alkohol  durch  Chloroform  als  fast 
rein  weiße,  zarte  Nadeln  ausgefällt  wird  und  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  Mono-  und  Dijodäthyladditionsprodukt  ist  4,4-D'- 
methyl'S'Isopropylpyrazolin^ 

(CHa)t.C  -  CH 

(CH3)«CH.CH    N 

\/ 
_  NH 

»)  Monatsh.  Chetn.   20,    847—875;   Wien.   Akad.    Ber.  108,  65&— 584? 
vergl.  auch  JB.  f.  189S,  S.  2277. 


Dimethylisopropylpyrazolin.  2211 

läßt  sich  aus  seinen  Salzen  (Bildung  s.  o.)  durch  Alkalien,  auch 
schon  durch  Kochen  mit  Wasser  abscheiden.    Es  stellt  ein  wasser- 
helles, etwas  dickliches  Ol  von  intensivem,  an  Gampher  und  etwas 
an  Ammoniak  erinnernden  Geruch  dar,  das  auch  beim  Abkühlen 
auf  —  20«  nicht  fest  wird.    Siedep.  200»,  corr.  202,5o.    Es  löst 
sich  in  Säuren  unter  Bildung  unbeständiger  Salze  auf  und  gibt 
mit  Silbernitratlösung  ein  aus  flimmernden  Blättchen  bestehendes 
Silbersalz.    Die  verdünnte  salzsaure  Lösung  zeigt  sehr  deutlich 
dieWirsingsche  Pyrazolinreaktion,  während  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  keine  FärbuDg  bemerkbar  ist.   Das  Chlorhydrat, 
Cs  H|e  N,  .  H  Gl ,    bildet  monoklin  -  holoedrische   Kristalle    (a:b:c 
=  1,392  55  :  1  :  0,843  99)    vom    Schmelzp.   149«;    das   Jodhydrat, 
C\H]gN2.HJ   (farblose  Kristalle),  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  heißem  Alkohol;  das  male'insaure  Salz  ist  ein   dicker,  zäher 
Sirup.    Das  Äcetylderivat ^  GsHjßNa.CaHaO,   durch  Kochen   des 
Pyrazolins  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  bildet  ein  wasser- 
helles, dickliches  Ol  und  siedet  bei   120  bis  125o   unter  13  mm 
Druck.     Das  Benzoylderivat ^  GsHisNa.GO.GeHs,   wird  nach  der 
Methode  von  Schotten-Baumann  erhalten  und  kristallisiert  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  70®.     Aus  dem 
Pyrazolinderivat  und  Jodäthyl  entsteht  schon  in  der  Kälte   ein 
Additionsprodukt,  das  sich  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Äther  in 
weißen,  zarten  Nädelchen  abscheidet     Das  Dimethylisopropylpyr- 
azolin addiert  lebhaft  Brom,  entfärbt  Permanganat- Sodalösung 
schon  in  der  Kälte  sofort  und  ist  gegen  Säuren,  Alkalien  und 
reduzierende  Mittel  sehr  beständig;  von  Ghromsäuregemisch  und 
saurer   Permanganatlösung  wird  es  sehr  heftig  angegriffen   und 
unter  Kohlensäure-  und  Stickstoffentwickelung  vollständig  zerstört. 
Durch  sehr  vorsichtige  Oxydation  mit  V2  proz.  Permanganatlösung 
unter   Eiskühlung   erhält  man   aus   dem   Pyrazolinderivat   Diiso- 
propylketon,  einen  Körper  C8H14ON2,  Isobuttersäure,  Oxyisobutter- 
säure,  Essigsäure,  Aceton,  Oxalsäure  und   sehr  geringe  Mengen 
einer  kristallisierten  Säure  vom  Molekulargewicht  etwa  160^.    Der 
Körper  C8H14ON2  bildet  weiße  Kristalle,  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  löslich  und  unzersetzt  destillierbar  (Siedep.  245«  uncorr.) 
und  sublimiert  in  Nädelchen.  —  Beim  Versetzen  der  ätherischen 
Lösung  von  Dimethyl-  und  Diäthylketazin  mit  alkoholischer  Salz- 
säure tritt  Spaltung  in  Hydrazinchlorhydrat  ein.  —  Propionaldazin 
(Bisäthßaeiniethylen)^  G  H,, .  G  Hg .  C  H :  N .  N :  G  H .  G  Ha .  G  Hg ,  wird  aus 
Propionaldehyd,   Hydrazinsulfat   und  Sodalösung  dargestellt  und 
bildet   ein   wasserhelles,   leicht  bewegliches   öl  vom   Siedep.  144 
bis  146^;  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoff  in  ätherischer 
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Lösung  entsteht  neben  Hydrazinbichlorhydrat  ein  öl  (Pyrazolin- 
derivat?),  das  deutlichen  Gamphergeruch  zeigt.  Capronaldazin 
(Bis-n-Amylazimethylen),  C^  H^  ^ .  C  H :  N .  N :  C  H .  C^  Hj  „  aus  Capron- 
aldehyd  (Siedep.  128^),  Uydrazinsulfat  und  Sodalösung,  stellt  ein 
wasserhelles,  dickflüssiges  öl  vom  Siedep.  246^  dar;  beim  Behan- 
deln mit  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  tritt  Spaltung  in 
Hydrazinchlorhydrat  und  Capronaldehyd  ein.  Min. 

C.  Schuyten.  Über  metallische  Benzopyrine i).  —  In  dem 
Bestreben,  den  salicylsauren  Doppelsalzen  von  Metall  und  Anti- 
pyrin  ähnlich  zusammengesetzte  Doppelverbindungen  zwischen 
Metallbenzoaten  oder  Benzoesäure  und  Antipyrin  zu  erhalten,  stellt 
Verfasser  fest,  daß  konstant  zusammengesetzte  Benzopyrine  nicht 
erhalten  werden  können,  sondern  Gemische  wechselnder  Zusammen- 
setzung, deren  Eigenschaften  eingehend  beschrieben  werden.  Gthr. 

C.  Schuyten.  Über  die  Konstitution  der  metallischen  Sali- 
pyrine^). —  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  wird  die  Nicht- 
existenzfähigkeit von  Benjsopyrinen^)  im  Gegensatz  zu  den  be- 
ständigen Äntipyrinmetallsalicylaten  durch  das  Fehlen  der  Phenol- 
hydroxylgruppe der  letzteren  bedingt,  andererseits  durch  die 
Anwesenheit  der  für  Anhydride  charakteristischen  Gruppen  (z.  B. 
Phtaleine)  aufgehoben.  Verfasser  diskutiert  an  der  Hand  der 
Konstitutionsformeln  die  drei  Typen  von  Salipyrinen:  1.  Fe,  2.  Mg 
(Mn,  Co,  Ni,  Zn,  Cd),  3.  Cu  (Pb)  und  die  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  nicht  erhältlichen  Salipyrine  der  Metalle  AI,  Cr,  Ag, 
Au,  Hg  und  Ur.  Gthr. 

C.  Schuyten.  Über  das  Doppelchlorür  von  Kupfer  und 
Antipyrin*).  —  Nach  einer  früheren  Mitteilung  des  Verfassers*) 
enthält  das  Doppelsaliqßat  von  Kupfer  und  Antipyrin,  CnHuNjO 
[C6H4(OH)COO]2Cu,  nur  1  Mol.  Antipyrin,  obgleich  Kupfer  zwei- 
wertig auftritt.  Verfasser  erhielt  aus  einem  Gemisch  von  Kupfer- 
chlorid und  Antipyrin  das  Salz  CuCl2(CnHijNaO)3  in  rubinroten, 
wasserfreien  Nadeln  vom  Schmelzp.  145®,  dessen  Lösung  sauer 
reagiert  und  die  Reaktionen  des  Kupfers  und  Antipyrins  gibt.  Gthr. 

Ed.  Bourgeois,  über  die  Konstitution  der  metallischen  Sali- 
pyrine (metallischen  Antipyrinsalicylate)  *5).  —  Polemische  Bemer- 
kungen gegen  Schuyten^)  ohne  neue  Versuchsergebnisse.   3f tn.  * 

0  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  37,  126—134.  —  •)  Daselbst,  S.  136—189;  verjrl. 
JB.  f.  1897,  S.  2402 f.;  f.  1898,  S.  1827 f.  —  ■)  Belg.  Acad.  BulL  [3]  37, 
126 — 134;  vergl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  37, 
140—142.  —  *)  Daselbst  [3]  35,  836—849;  36,  172—187;  JB.  f.  1898,  S.  1827 f. 
—  •)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  451—456.  —  0  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  37, 
135;  vergl.  die  vorangehenden  Referate. 


Tartrazin.    Aminotart  razinogensäure.  2213 

Richard  Anschütz.  über  die  Konstitution  des  Tartrazins. 
(II.  Abhandlung)^).  —  Wird  ein  Gemisch  von  80g  Tartrazin  und 
40  g  Kochsalz  in  800  ccm  Wasser  bei  100<)  gelöst  und  unter  be- 
ständigem Rühren  mit  160  g  Zinkstaub  eine  Viertelstunde  erhitzt, 
bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  so  findet  Spaltung  des  Farb- 
stoffes in  Sulfanilsäure  und  in  Aminotartrazinogensäure  statt: 
CO.Na  CG.Na 

•  m 

C      N  C - -N 

I        I  NH, 

C  -N.NH.C,H,(4)S0,Na  +  4H  =  CH-|— NH,  +    • 

1  C,H,(4)S0,Na. 

C0.N.C,H,(4)S0,Na  C0.N.CÄ(4)S0,Na 

Diese  Reaktion  entspricht  der  Spaltung  des  sogenannten  1-Phenyl- 
3-metbylp7razolon-4-azobenzols  in  Anilin  und  Phenylmethyl- 
4-amidopyrazolon.  Die  freie  Aminotartrcusinogensäure  (l-p-Sulf- 
oxy1phenyl'4'amtdopyr(us6l(m'3'Carbonsäure)y  CioU^O^^^S,  wird  aus 
dem  sauren  Natriumsalz  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
erhalten,  kristallisiert  aus  etwa  40proz.  Alkohol  oder  besser  aus 
Terdünnter  Salzsäure  in  schweren,  kleinen  Kristallnadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  fast  unlöslich  und  löst  sich 
in  warmem,  verdünntem  Alkohol  und  in  warmer,  verdünnter  Salz- 
säure leichter  auf.  Die  Lösungen  in  Alkalicarbonaten  färben  sich 
an  der  Luft  violett  durch  Sauerstoffaufnahme.  Die  Lösung  der 
Säure  färbt  sich,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  dunkel- 
violett. Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  di^  Säure,  ohne  zu  schmelzen, 
unter  Schwärzung.  Das  saure  aminotartrazinogensäure  Natrium, 
C|oHg03N8(S08Na),  bildet  fast  farblose  Kriställchen.  Die  Amino- 
tartrazinogensäure ist  wahrscheinlich  die  p-Sulfosäure  des  von 
J.  Tafel*)  aus  Diphenylhydrazindioxy Weinsäure  erhaltenen,  von 
ihm  als  Phenylhydrazinamidooxalessigsäureanhydrid  beschriebenen 
Körpers,  dessen  Benzoylderivat  W.  Wislicenus'*)  aus  Oxal- 
hippursäure  bereitete.  Min, 

Carl  Bülow  und  Alfred  Schlesinger.  Darstellung  von 
Isopyrazolderivaten  aus  [b-AnilinazoJ-diacetbemsteinsäureester*). 
—  Zur  Darstellung  des  [b  -  Anüinazo]  -  diacetbernsteinsäureäthyl- 

^^^'  CO.OC.H, 

[C,H,.N:N].C.C0.CH3 

COOC,Hj.CH.CO.CH, 


*}  Ann.  Cbem.  306,  1 — 5;  vergl.  die  erste  Abhandlung  daselbst  294, 
219;  JB.  f.  1896,  8.  1694.  —  •)  Ber.  20,  246;  JB.  f.  1887,  S.2121.  —  »)  Ber. 
24,  1261;  JB.  f.  1891,  S.  1891.  —  *)  Ber.  32,  2880—2891. 


2214    PhenylmethyliBopyrazoldicarbonBäureester.    PhenylmethyliBopyrazol. 

werden  2  g  Diacetbemsteinsäureester  in  50  ccm  Alkohol  gelöst  und 
mit  14  ccm  einer  frisch  bereiteten,  5  proz.  Diazobenzolchloridlösung 
versetzt.  Auf  Zusatz  yon  soviel  Natriumacetat,  bis  eben  leichte 
Trübung  der  Reaktionsflüssigkeit  eintritt,  scheidet  sich  die  neue 
Verbindung  ab,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  bei  108®  schmilzt.  Die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Permanganat  oder  Kaliumbichromat 
violett.  Der  Ester  kristallisiert  in  gelblichen,  glänzenden  Blätt- 
chen, ist  gut  löslich  in  den  meisten  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  2  Mol.  Diazobenzol  auf  1  Mol.  DiacetberusteiD- 
säureester.     l'Phenyl'S-methyl'fisopyra^ölJ'd^S'dicarbonsäureestei^ 

N 

/\ 
N— C.Cü.CjH, 


GHg»  C-— ~C.  COf  GfHg 


bildet  sich,  wenn  man 


b- Anilinazo]  -  diacetbemsteinsäureester  mit 
Wasser  am  Rückflußkühler  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  Er  kri- 
stallisiert aus  verdünntem  Alkohol  in  großen,  nur  ganz  schwach 
gefärbten,  durchsichtigen,  monoklinen  Tafeln  (a : 6 : c  =  0,6072 
:?:0,9663),  schmilzt  bei  51,5^  ist  leicht  löslich  in  den  meisten 
gebräuchlichen  organischen,  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  und 
so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser.  Er  läßt  sich  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destillieren  und  zeigt,  in  alkoholischer  Lösung  redu- 
ziert, die  Knorrsche  Pyrazolinreaktion.  Derselbe  Dicarbonsäure- 
ester  entsteht  unter  Essigsäureabspaltung,  wenn  man  den  [b-Anilin- 
azo]  -  diacetbemsteinsäureester  im  Vakuum  bis  zur  beginnenden 
Reaktion  erhitzt  Die  entsprechende  l-Pheftyl-S-niethyl-fisopyr- 
a^eoZy-^,  5-dtcar6onsät4re,  C12H10O4N2,  entsteht  durch  Verseifen  des 
Esters  mittels  wässerigen  Alkalis  oder  verdünnter  Mineralsäiiren 
in  der  Siedehitze.  Sie  bildet  sich  aber  auch,  wenn  man  den 
[b-AnilinazoJ-diacetbernsteinsäureester  am  Rückflußkühler  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  kocht;  es  werden  dadurch  1  Mol.  Essigsäure 
und  2  Mol.  Alkohol  abgespalten.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther  und  scheidet  sich, 
aus  ihren  verdünnt-alkalischen  Lösungen  in  der  Siedehitze  gefällt, 
meist  in  ganz  charakteristischen  Kriställchen  vom  Schmelzp.  247* 
ab.  Das  saure  Ammoniumsalz  bildet  rhombische  Tafeln;  aus 
ihm  gewinnt  man  durch  Umsetzung  mit  Silbernitrat  in  der 
Hitze  das  Silbersalz,  Ci2Hy04N3Ag.     l-PhenyUS'tnethylisopyrazal^ 
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N.C.H, 

/\ 
N— CH 

■  • 

CH,.C--CH 

entsteht  unter  KohlenBäureabspaltung  aus  der  bei  248^  schmel- 
zenden Dicarbonsäure  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
Dickes,  schwach  gelblich  gefärbtes,  nicht  erstarrendes  Ol  yon 
chinolinartigem  Geruch.  Siedep.  255  bis  265<'.  Gibt  ein  Jod- 
tHdhylat  vom  Schmelzp.  287^  und  ein  Platindoppelsalz  (große, 
gelbe,  derbe  Platten)  vom  Schmelzp.  198®.  Min. 


Benzopyrazol-  oder  Indazolgruppe. 

Eugen  Bamberger.  Über  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
orthomethylierte  Diazoniumsalze ;  ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
bdazole^).  —  I.  Allgemeiner  Teil  Bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Diazoniumsalze  unter  bestimmten  Umständen  ent- 
stehen bekanntlich  nach  der  Gleichung:  2(Arr.Na.Cl)  -|-  2  Na  OH 
=  2NaCl  -|-  HjO  +  (Arr.N2)2  0  gelbgefärbte,  sehr  explosive 
Diazoanhydride  ^).  In  der  vorliegenden  Abhandlung  zeigt  Ver- 
fasser, daß  die  Klasse  der  o  -  methylierten  Diazoniumsalze  von 
dem  obigen  Reaktionsschema  abweicht  Überläßt  man  z.  B.  eine 
sanre  Lösung  von  Diazomesidin  der  Einwirkung  von  Natronlauge, 
80  entstehen  zwei  Substanzen,  eine  farblose  von  der  Formel 
C^HiqNs,  Dimethylindazol,  entstanden  gemäß  der  Gleichung: 

C.H,(CH,)3.N.ÜH  =  H,0  +  C.H,(CH3),<^jJS>NH 

und  eine  orangegelbe,  Cij,H2oN4,  die  auf  Grund  ihrer  Abbaupro- 
dukte als  ein  Azokörper,  und  zwar  als  Iz^-Mesitylazo -2, 6-B- di- 
methylindazol, 

CH 


C.CH, 


CH,. 


aufgefaßt  werden  muß,  erzeugt  durch  Kombination  unveränderten 
Diazomesidins  mit  Dimethylindazol.    Neben  Dimethylindazol  und 


»)  Ann.  Chem.305,  289—370;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2285.  —  *)Ber. 
29,  446;  JB.  f.  1896,  S.  1889  ff. 


2216  Darstellang  von  Indaasolen  aus  o-Methyläiazoniumsalzen. 

Mesitylazodimethylindazol  ließen  sich  aus  dem  Reaktionsprodnkt 
folgende  Körper  isolieren:  zwei  durch  ihre  Löslichkeit  in  Äther 
unterschiedene  Harze,  Mesitol,  Mesitylen,  Monochlormesitjlen, 
Mesidin  und  Mesitylensäure.  In  analoger  Weise  wurden  aus  diazo- 
tiertem  o-Toluidin  Indazol  und  o-Tolylazoindazol,  aus  diazotiertem 
as.  m-Xylidin  Methylindazol  neben  1,3-Xylylazomethylindazol  ge- 
wonnen. o-Tolylazoindazol  wird  durch  RediJÜLtion  zerlegt  in  Amido- 
indazol  und  o-Toluidin,  1,3-Xylylazomethylindazol  entsprechend 
in  Amidomethylindazol  und  as-m-Xylidin,  Mesitylazodimethyl- 
indazol in  Amidodimethylindazol  und  Mesidin.  Die  so  erhaltenen 
Iz-Amidoindazole : 


\/\ 


I  UH  I 


NH 


NH  l  /\/^^ 


N  N  CH,  N 

zeigen  im  großen  und  ganzen  den  Klassencharakter  der  Anilin- 
basen, liefern  aber  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  unter 
bestimmten  Bedingungen  freie  Diazohydroxyde,  R.N^OH,  welche 
sich  in  Form  gelb  gefärbter,  beständiger  Niederschläge  abscheiden. 
Die  letzteren  kuppeln  mit  Phenolaten  an  und  für  sich  mit  ganz 
anderer  Nuance,  als  wenn  sie  zuvor  durch  Mineralsäuren  oder 
durch  warme  Ätzalkalien  oder  durch  kochendes  Wasser  in  Lösung 
gebracht  worden  sind.  Die  Lidazoldiazohydroxyde  lösen  sich  in 
yerdünnter  Salzsäure  nach  kurzem  Schütteln  mit  gelber  Farbe  auf; 
fügt  man  zu  diesen  Lösungen  Natriumhydroxyd  oder  Kaliumacetat 
hinzu,  so  scheiden  sich  nicht  wieder  die  ursprünglichen  Körper, 
sondern  deren  Anhydride,  die  Indazoltriazolene,  aus: 

/^"^ C .  N,  0  H  /\ ^^C !  N 


!n ^N 


N  N 

Die  Iz-Amidoindazole  zeigen  die  Hofmannsche  Isonitrilreaktion 
nicht,  ein  Mangel,  welchen  sie  mit  4-Amidoantipyrin,  3, 5-Dimethyl- 
4-amidopyrazol  und  l,3,5-Trimethyl-4-amidopyrazol  teilen.  Bei 
Gegenwart  von  Alkalien  werden  die  Amidoindazole  durch  den 
Luftsauerstoff  gerötet.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  kann 
durch  Anwendung  von  ganz  wenig  Ferricyankalium  (an  Stelle 
von  Luft)  sehr  gesteigert  werden.  Dabei  bilden  sich  kristallisirte, 
rote,  metallisch  grünglänzende  Farbstoffe,  welche  in  verdünnten 
Mineralsäuren  leicht  lösliche,  primäre  (diazotierbare)  Basen  sind. 
—  IL   tjber  die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Diazomesidin. 


Dimethylindazol.    Me&itylazodimethylindazol.  2217 

Wird  die  auf  — 8^  abgekühlte  Lösung  tou  diazotiertem  Mesidin 
(215  g)  in  eine  aus  215  g  Natriumhydroxyd  und  etwa  1  Liter 
Wasser  bereitete  und  zwar  auf  — 10<>  abgekühlte  Lauge  gegossen, 
80  scheidet  sich  bald  eine  hellgelbe  Masse  ab,  welche  nach  20stün* 
digem  Stehen  bei  0^  abfiltriert  wird.  Aus  dieser  Masse  erhält 
man  11g  Dimethylindazol  und  33  g  MesitylazodimethylindazoL  Be- 
züglich der  Reindarstellung  dieser  Körper  und  der  Verarbeitung 
der  Nebenprodukte  vergL  das  Original.  Das  ^,6-B'Dimethyl' 
indaedy  G^H^o^s)  kristallisiert  aus  Benzol  -  Ligroin  in  feinen, 
weißen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  133  bis  134®  und  löst 
sich  in  Alkohol  und  Benzol  Schon  in  der  Kälte  sehr  leicht,  in 
Ligroin  und  heißem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  äußerst 
wenig;  in  yerdünnter  Salzsäure  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Durch 
kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acäyldimethyl- 
indaed,  ^^ 

C,H,(CH,),<^|\nc.H30 

N 

welches  aus  Alkohol  in  feinen,  langen,  weißen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  116  bis  117®  kristallisiert,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Petroläther  sehr  leicht  löslich  ist  Das  Iz-S-Me- 
süyl(uiO'J2y  6'B-dimethylindajsöly  G|g  Hjo  N^,  kristallisiert  aus  Eisessig 
oder  Alkohol  in  hell  orangegelben,  verfilzten,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  258<^  und  sublimiert  in  haarfeinen  Nadeln  von  schwefel- 
gelber Farbe.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
▼iolettblauer  Farbe  auf,  welche  auf  Zusatz  von  Nitrat  oder  Nitrit 
in  kirschrot  umschlägt  Der  Azokörper  löst  sich  in  wässeriger, 
nicht  zu  verdünnter  Natronlauge  auf;  in  konzentrierter  Salzsäure 
ist  er  sehr  wenig  löslich.  Mesitylazodimethylindazol  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Dimethylindazol  auf  diazotiertes  Mesidin. 
In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Dimethylindazol  und  Diazo- 
benzol  das  lJS'3-Phenylaeo-J2y6'B-difnethylindazoly 

C.N..CeH, 


Cg  H,  (C  H^), 


/ 
\ 


N 


^NH 


welches  feine,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  206,5  bis  207,5<) 
bildet.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  kaltem  Benzol. 
Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  indigblau  und  wird 
durch  wenig  Salpeter  rhodaminrot,  durch  mehr  Salpeter  eosinfarbig. 
Das  5  -  Jb  -  Amido  -  ^,  ^  -  J5  -  dimethylindazol^  C9  H,  1  N|,  welches  durch 
Reduktion  des  Mesitylazo  -  2, 6  -  dimethylindazols  mit  Ziunchlorür 
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oder  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  neben   Mesidin  ent- 
steht, schmilzt  bei  150  bis  15P   und   ist  in  kochendem  Walser 
und  in  siedendem  Benzol  ziemlich  leicht  löslich.   Aus  beiden  Sol- 
ventien  scheidet  es  sich  entweder  in  weißen,  kompakten,  seide- 
glänzenden Nadeln  oder  in  Blättern  aus.  Äther  löst  die  Base  ziem- 
lich schwierig,  Chloroform  leicht,  Alkohol  sehr  leicht.     Fehlings 
Reagens  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der  Base  eine  grüne, 
sofort  in  grünblau,  dann  in  grauviolett  umschlagende  Färbung. 
Silbernitrat  und  Sublimat  bringen  voluminöse,  weiße  Niederschläge 
hervor.   Sodahaltiges  Permanganat  wird  momentan  reduziert  Die 
Reduktion  des  Mesitylazodimethylindazols  mit  Natrium  und  Alko- 
hol führt,  da  das  Amidodimethylindazol  zum  Teil  weiterer  Spal- 
tung anheimfällt,  zu  einem  Gemisch  von  diesem  mit  Dimethylindazol, 
Mesidin  und   Ammoniak.     Benzylid€n'IZ'3'amido-2^  6-B^imähyl' 
indajsöl,  Ci^Rii^^ji^  aus  der  Base  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten,  kristallisiert  aus  Benzol  oder  Alkohol  oder  Essig- 
ester-Ligroin  in  farblosen  Nadeln  oder  auch  großen  Doppelpyramiden 
und  schmilzt  bei  183,5  bis  184,5^     ^^G-B'DimethylindajgolyUhiO' 
harnsto/f^  GjoHgNjS,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen 
auf   Amidodimethylindazol   und   kristallisiert   aus   hochsiedendem 
Ligroin   in   hellgelben,  verfilzten,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
208  bis  2090.    IZ'S''Bemölsulfamido-2,  G'B-dimethyluidazölj  CgHioNs 
.SOj.CoHß,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Benzolsulfo- 
chlorid  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
und  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  rechteckigen,  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzp.  232  bis  233^;  löslich  in  ÄtzalkaUen 
und  in  kalter  Soda.     Diazohydroxyd  des  IZ'3'AmidO'2^6'B'di' 
ntethylindazols ^  GgH^Ns.NsOH,    fällt   aus,  wenn   man   die   Base 
unter  Vermeidung  eines  allzu  großen  Überschusses  von  Mineral- 
säure diazotiert.    Hellgelber,  schleimiger  Niederschlag,  sehr  wenig 
löslich   in  kaltem  Wasser,   mäßig   leicht   löslich   in  Alkohol   und 
Aceton;  Zersetzungsp.  130°.     Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol 
oder  Aceton  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  alkalischen  a-Naphtol- 
lösung  zunächst  schwach   rot,  dann  blau;   die  Farbe  nimmt  zu- 
sehends an  Intensität  zu.   Dieses  intensive  Blau  geht  bei  längerem 
Stehen   oder   viel    schneller    beim   Erwärmen   in   Violettrot    und 
schließlich  in  reines,  tiefes  Rot  über.    Die  Lösungen  in  Mineral- 
säuren oder  in  Natronlauge  oder  in  heißem  Wasser  färben  sich 
schon  in  der  Kälte  mit  Naphtolat   momentan  intensiv   rot.     Das 
Diazohydroxyd  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Bildung  von  Dimethyl- 
indazoltriazolenchlorhydrat,    in   Wasser    unter   Bildung    von   Di- 
methylindazoltriazolen  selbst  auf.    Die  alkalische  Lösung  scheint 
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Bonnales  Dimethylindazoldiazotat  zu  enthalten.  Die  wässerige 
Lösung  liefert  beim  Kochen  ein  braunes,  amorphes  Pulver  und 
Dimethylindazol  vom  Schmelzp.  133  bis  134^.  DimethylindcusölyU 
aeo-ß^phtd^  C19H16ON4,  aus  diazotiertem  Dimethylamidoindasfcl 
and  ^Naphtol,  ist  in  kochendem  Alkohol  und  X7I0I  schwer  lös- 
lich und  kristallisiert  in  rotbraunen,  bronzeglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  raschem  Erhitzen  bei  266  bis  267<^  schmelzen  und  in 
eoghscher  Schwefelsäure  mit  indigblauer  Farbe  löslich  sind.  Durch 
Erhitzen  mit  yerschiedenen  Solventien  läßt  sich  der  Oxyazokörper 
in  das  pentacyklische  Anhydrid  verwandeln.  Reduktionsmittel  ver- 
wandelo  den  Azofarbstoff  in  Dimethylamidoindazol  und  Amido- 
naphtol.  IZ'3'Chlor-2^6'B'dim€(hylindae6l^  CoHgNjCl,  entsteht 
unter  N-Entwickelung,  wenn  man  das  freie  Diazohydroxyd  mit 
konzentrierter  Salzsäure  unter  Rückfluß  kocht;  es  kristallisiert  in 
wolligen,  verfilzten,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  174^  und  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  etwas  schwerer  in  sieden- 
dem und  nur  ganz  wenig  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge.    B'l^S-Dimethyl'Ph'OOcy-ß'phefdriazin, 


C.H.(CH,) 


/ 


C(OH).N 


*\n N 

bildet  sich  durch  Oxydation  des  Dimethylamidoindazols  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  und  kristallisiert  aus 
kochendem  Benzol  in  feinen,  farblosen,  glasglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  219  bis  220®;  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  in  Ammoniak.  — 
in.  Über  die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Diajso-o-toluidin; 
bearbeitet  von  Anton  v.  Goldberger.  Die  Reaktion  erfolgt  am 
besten  bei  einer  Temperatur  von  — 10  bis  — 5^  Der  sich  aus- 
Bcheidende  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  kalter,  verdünnter 
Salzsäure  extrahiert,  um  das  Indazol  zu  entfernen.  Der  Rück- 
stand wird  einige  Tage  bei  40  bis  bO^  getrocknet,  fein  zerrieben 
und  mit  Äther  ausgezogen,  in  welchem  sich  das  zweite  Reaktions- 
produkt, das  Iz-3-o-Tolylazoindazol,  löst  Das  Indazol^  CyB^N,, 
snbUmiert  schon  auf  kochendem  Wasserbade  in  glänzenden,  weißen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  146,5o.  Das  Iz-'d-o-ToTylazoindcusol^ 
C14H12N4,  kristallisiert  aus  kochendem  Xylol  in  hell  orangegelben, 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  211  bis  211, .5",  welche  sich  sehr 
leicht  in  siedendem  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Xylol,  schwer  in  Äther  und  sehr  schwer 
in    Ligroin    lösen.     Das    Tolylazoindazol    besitzt    ganz    schwach 
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basische  und  zugleich  ganz  schwach  saure  Eigenschaften  und  löst 
sich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  yiolettroter  Farbe  auf.    Es 
entsteht  auch,  wenn  man  Indazol  in  alkalischer  Lösung  mit  diazo- 
tiertem  o-Toluidin  kombiniert.    Fhenylaeo-IZ'SAndazol^  C13H10N4, 
wird  in  analoger  Weise  gewonnen  und  schmilzt  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Xylol  bei  185,5  bis  I860.     la-S-amidoindaed^ 
C7H7N3,  entsteht  neben  o-Toluidin  bei  der  Reduktion  des  eben 
beschriebenen  Azokörpers  durch  Schwefelammonium;  es  kristalli- 
siert  aus    kochendem    Wasser   unter    Zusatz    von    Tierkohle  in 
silberweißen,  atlasglänzenden  Blättern  oder  in  Nadeln,  aus  einem 
Gemisch  von  Äther  und  wenig  Benzol  in  glasglänzenden,  kom- 
pakten, monosymmetrischen  Prismen.  Die  Base  schmilzt  bei  153,5 
bis  154,5*',  ist  in  den  meisten  organischen  Solventien  —  zumal 
in  der  Wärme  —  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Äther  etwas  schwer 
löslich;  in  kochendem  Wasser  ist  sie  reichlich  löslich.    Beständig 
gegen  Säuren;  die  wässerige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge eine  intensive,  beim  Kochen  noch  stärker  werdende,  himbeer- 
rote Farbe  an.   Der  die  Reaktion  bedingende  Farbstoff  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  bronzeglänzenden,  braunroten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
234  bis  2350.    Das  Sulfat  des  Amidoindazols,  (C7H7N3)a.H,S04, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  glanzlosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  223 
bis  224^;  das  Pikrat  bildet  glänzende,  feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser),   das   Ghlorhydrat  flache   Nadeln.    Diacetylamidoindaecl^ 
C11H11O2N3,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Base  mit  Eesig- 
säureanhydrid  aus  und  kristallisiert  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in 
langen,  weißen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  177  bis  178^ 
Dibeneoylamidoindajsol,  C21H15O2N3,  aus  der  Base,  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  erhalten,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  aus  Xylol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  182®.    p-Nüro- 
beneylidenamidoindaisol ,  C14H10O2N4,  aus  der  Base  und  p-Nitro- 
benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,   bildet  eigelbe, 
verfilzte  Nadeln  und  schmilzt  bei  232  bis  234®.    Beim  Behandeln 
von  Iz- 3- Amidoindazol  mit  Natrium  und  Alkohol  findet  Spaltung 
in  Indazol  und  Ammoniak  statt.    Diazoindazolhydroxyd^  G7HeON4, 
scheidet   sich    als  bräunlichgelber  Niederschlag  aus,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Amidoindazol  in  2  proz.  Salzsäure  mit  Natrium* 
nitritlösung  versetzt.    Es  zersetzt  sich  bei  I28<>  und  ist  in  Alkohol 
und   Aceton   leicht   löslich.     Durch   Kochen   des   Diazohydroxyds 
mit  Wasser  entsteht  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  Indcusd- 
triazolen^  G7H4N4,  welches  prächtige,  jodbleiähnliche,  atlasglän- 
zende Nadeln  vom  Schmelzp.  IO40  bildet.    Indaeölylajgo-ß^naphtci^ 
C17H12ON4,  kristallisiert  aus  Amylalkohol  oder  Xylol  in  feinen, 
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TerGlzten,  leuchtend  ziegelroten  Nadeln  yom  Schmelzp.  250  bis 
25P  und  löst  sich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  yiolettblauer 
Farbe  auf,  welche  auf  Zusatz  von  Salpeter  in  Rot  umschlägt. 
Diazoamidoindaeol  ^  C14H11N7,  entsteht  durch  Diazotieren  des 
Amidoindazols  in  essigsaurer  Lösung,  ist  ein  eigelber  Niederschlag, 
zersetzt  sich  bei  183®  und  löst  sich  in  organischen  Solventien 
ziemlich  leicht  auf;  o-Naphtylamin  bewirkt  in  der  eisessigsauren 
Lösung  momentan  intensive  Rötung.  Iz-S-Chlorindazöl,  C7H5N2CI, 
kann  aus  der  salzsauren  Indazoltriazolenlösung  sowohl  nach 
Sandmeyers  oder  Gattermanns  Methode,  als  auch  durch  ein- 
faches Verkochen  mit  überschüssiger,  konzentrierter  Salzsäure 
dargestellt  werden.  Es  kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  oder 
Ligroin  in  langen,  weißen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
148  bis  148,5^  ist  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  spielend,  in  Wasser 
und  Ligroin  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich  und  sublimiert 
in  langen,  glänzenden  Nadeln;  in  verdünnten  Ätzlaugen  und  in 
konzentrierten  Mineralsäuren  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte  auf. 
Ph-oxy-ß-phentriazin^ 


C.H, 


/ 


C(OH):N 


\n-  -----N 


entsteht  durch  Oxydation  des  Amidoindazols  mit  W^asserstoffsuper- 
oxyd  und  Soda  und  kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  oder 
Benzol  in  ^weißen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  213^  unter 
Aufschäumen ;  es  ist  in  Alkohol  spielend,  weniger  leicht  in  Äther 
und  schwer  in  kaltem  Benzol  oder  Wasser  löslich.  Löslich  in 
rerdünnten  Ätzalkalien,  in  Ammoniak  und  in  rauchender  Salz- 
säure. Identisch  mit  dem  von  Weddige  und  Finger^)  durch 
Diazotieren  von  o-Amidobenzamid  erhaltenen  Oxy-a-phentriazin. 
Zeigt  die  Reaktionen  der  Diazoamidokörper  und  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  diazotierten  Anthranilsäure- 
ester.  Dieser  Ester  (Siedep.  255<>  unter  728  mm  Druck)  kann 
leicht  durch  direkte  Esteriüzierung  der  Anthranilsäure  mit  ab- 
solutem Alkohol  und  Salzsäuregas  gewonnen  werden.  —  IV.  Über 
die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Diazo-as.'fn'Xylidin;  be- 
arbeitet von  Anton  v.  Goldberge r.    B'2-MethyUndazol^ 

C  h/^ C  H 

NH 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  262;  JB.  f.  1887,  S.  2007. 
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bildet  sich  neben  Xylylazomonomethylindazol  (s.  u.)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  auf  Diazo-as.-m-xy lidin  und  wird  aus 
dem  Reaktionsprodukt  mittels  Salzsäure  ausgezogen.  Es  bildet 
weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis  115°  und  ist  mit  dem  von 
Gabriel  und  Stelzner  durch  Entamidierung  von  B-2-Methyl- 
6-aminoindazol  erhaltenen  Körper  identisch.  Das  (l^S-XyM-i- 
azo)'Iz-3'B'2'methylindazol,  C^^R-^^,^^  (Bildung  s.  o.),  kristallisiert 
aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Tierkohle  in  gelben  Körnchen  Tom 
Schmelzp.  228  bis  229^  sublimiert  in  hellgelben,  feinen  Nadeln, 
ist  in  den  üblichen  organischen  Solventien  leicht  löslich  und  löst 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  violetter  Farbe 
auf,  welche  auf  Zusatz  von  Salpeter  in  Orangerot  umschlägt. 
B'J2' Methyl 'Iz' 3 -amidoindaeöl^  C^jH^Ng,  entsteht  neben  Xylidin 
bei  der  Reduktion  des  Xylylazomethylindazols  mit  Zinnchlorür 
oder  mit  Schwefelammonium.  Es  kristallisiert  aus  Benzol  in 
weißen,  glänzenden  Blättchen  oder  in  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  190,5  bis  191,5^  ist  in  Alkohol  spielend,  schwieriger  in 
Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  Benzol,  schwer  in 
kaltem  Benzol  oder  Wasser  und  sehr  wenig  in  kaltem  Ligroin  lös- 
lich und  ähnelt  in  seinem  ganzen  Verhalten  durchaus  den  oben 
beschriebenen  Honiologen.  Das  entsprechende  freie  Diazohydroxyd 
bildet  einen  hellgelben  Niederschlag.  Durch  Oxydation  des 
Methylamidoindazols  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  das  B-S- 

Methyl-Ph-oxy-ß-phentriazin, 

.C(OH):N  • 

welches  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  228®  bildet.  Min, 

A.  König  und  Arnold  Reissert.  Synthese  von  Indazolen 
und  Phentriazinen  i).  —  Die  Reaktion  zwischen  Pi-o-nitrobenzoyl- 
malonsäureester  und  Phenylhydrazin  führt  nicht  zu  dem  erwarteten, 
in  der  Seitenkette  nitrierten  Diphenylpyrazolonderivat,  sondern  zu 
einer  Spaltung  des  Malonesterderivates  unter  Bildung  von  o-Näro- 
benzoylphenylhydrazin.  Diese  Verbindung  läßt  sich  indessen  ein- 
facher durch  Kondensation  von  o-Nitrobenzoylchlorid  mit  Phenyl- 
hydrazin in  ätherischer  Lösung  gewinnen.  Sie  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmelzp.  141 «  und  löst 
sich  in  heißer  Natronlauge  und  Ammoniak.  Mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  tritt  beim  Erwärmen  eine  violette  Färbung  ein. 
Der  Körper  existiert  auch  noch  in  Form  weißer  Nadeln  in  einer 
zweiten,   labilen   Modifikation,  die  indessen  nahe  beim  Schmelz- 


M  Ber.  32,  782—793. 
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ponkt  in  die  stabile,  gelbe  Modifikation  übergeht.  Die  Umwand- 
lung der  stabilen  in  die  labile  Form  gelingt  nur  partiell  und  zwar 
durch  Kristallisieren  bei  niederer  Temperatur.  Durch  Reduktion 
mit  Zinnchlorür  oder  alkoholischem  Schwefelammonium  entstand 
das  O'Amidobenzoylphenylhydrazin^  das  aber  entgegen  den  An- 
gaben von  Meyer  und  Bellmann  i)  in  farblosen  Nadeln  kristal- 
lisierte. Die  Base  liefert  bei  der  Diazotierung  zwei  Körper,  die 
mit  Natronlauge  getrennt  werden  können.  Der  in  Alkali  unlös- 
liche, nur  in  geringer  Menge  entstehende  Körper  ist  n-AnilidO' 

ß-phentriaeon^ 

XO.N.NH.C.H, 

c.h/ 

das  in  gelben  Nadeln  kristallisiert  und  bei  135<^  unter  plötzlicher 
Zersetzung  schmilzt.  Seine  Entstehung  erfolgt  gemäß  der  Gleichung: 

.CO .  NH  .  NH .  C.H,  .CO .  N .  NH .  C,H, 

C.H  /  =  HCl  +  C.H,< 

^N  :  N  .  Cl  ^N  :  N 

Der  in  Alkalilauge  lösliche  und  daraus  mit  Säuren  fällbare,  als 

Hauptprodukt  entstehende  Körper  ist  n-l-Phenylisindazolon^ 

CO 
C.H,<>NH 
N.C.H, 

das  aus  Alkohol  in  schönen,  bräunlichen  Nadeln  kristallisiert,  sehr 
beständig  ist  und  bei  209®  schmilzt,  ohne  zu  verpuffen.  Für  seine 
Entstehung  wird  als  Zwischenprodukt  ein  nitrosierter  Diazokörper 
angenommen,  der  in  alkoholischer  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  eine 
Zersetzung  erleidet  im  Sinne  der  Gleichung: 

PH  CO 

P  „    XO.NH.N<ij«J?*  =  HNO.  +  N,  4-  CJI.oNH 
^•"*^N:N.OH       ^^  N.CeH, 

Für  das  Auftreten  eines  solchen  Zwischenproduktes  spricht  zu- 
nächst der  Umstand,  daß  auf  1  Mol.  Amidobenzoylphenylhydrazin 
stets  fast  2  MoL  Nitrit  bis  zum  Nachweis  freier  salpetriger  Säure 
▼erbraucht  werden.  Außerdem  konnte  tatsächlich  ein  Zwischen- 
produkt mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften  einer  Diazo- 
▼erbindung  wohl  isoliert,  aber  wegen  seiner  großen  Zersetzlichkeit 
nicht  genauer  charakterisiert  werden.  Das  Phenylisindazolon  ist 
gegen  Reduktionsmittel  und  Phosphorpentachlorid  selbst  bei  einer 
Temperatur  von  150'^  sehr  beständig.  Das  Natriumsah  des  PhenyU 
isimlazolons  scheidet  sich  aus  wenig  Wasser  in  kleinen,  gelblichen 
Kristallen  mit  5  Mol.  Wasser  aus.   Betizoylphetiylisif^dazolon  bildet 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  20;  JB.  f.  1886,  S.  1432. 
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sich  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Phenylisindazolon  in  Natron- 
lauge mit  Benzojlchlorid  und  kristallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
89^  Das  Methylphenylisindagölon  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Phenylisindazolon  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  und  Jod- 
methyl im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  und  kristallisiert  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  sehr  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
54  bis  55<>.  Als  Beweis  für  die  Konstitution  des  Phenylisindazolons 
wird  betrachtet,  daß  es  sich  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat- 
lösung  zu  Nitrosodiphenylamin-O'Carbonsäure^  C6H4(COOH).N(N0) 
.CgH,,  oxydieren  läßt.  Diese  Säure  scheidet  sich  aus  Benzol  in 
gelben  Kristallen  mit  1  Mol.  Kristallbenzol  ab,  schmilzt  bei  120 
bis  125^  unter  Zersetzung  und  zeigt  die  Liebermannsche  Re- 
aktion. Das  Silbersalz  wurde  als  käsiger,  hellgelber  Niederschlag 
erhalten.  Durch  Behandlung  der  Säure  in  Eisessiglösung  mit  Zink- 
staub geht  sie  unter  Abspaltung  der  Nitrogruppe  in  Diphenylamin' 
o-carbonsäure  über,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  182o  kristallisiert  und  deren  Baryumsalz 
beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylamin  liefert.  Im  Anschluß  an 
die  erwähnten  Versuche  wurde  auch  das  von  Pictet  und  Gonset^ 
dargestellte  o-Amidobenzanilid  diazotiert,  aber  ohne  das  erwartete 
Phenylanthranil  isolieren  zu  können.  Es  wurde  nur  die  bereits 
von  Pictet  und  Gonset  konstatierte  Bildung  eines  Phentriazin- 
derivates  beobachtet.  Schließlich  wurde  auch  noch  das  o-Amido- 
phenylacetanilid  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen.  Die  Di- 
azotierung  der  Base  hatte  indessen  kein  befriedigendes  Resultat. 
Zur  Darstellung  der  Base  wurde  zunächst  o-Nitrophenylessigsäure- 
chlorid  mit  Anilin  kondensiert  zu  o-Nitrophenylacetanilid^  das  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  158  bis  159®  kristallisiert  Durch 
Reduktion  des  Nitroderivates  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ent- 
steht aber  zum  größten  Teil  Oxindol  und  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  die  Base,  welche  farblose  Kristalle  vom  Schmelzp.  132<^ 
bildet.  Kb. 

Arnold  Reissert.  Berichtigung «).  —  Verfasser  teilt  mit,  daß 
die  im  vorstehenden  Referate  als  Diphenylamin-chcarbonsäure  be- 
zeichnete Säure  bereits  früher  von  Grabe  und  Lagodzinski*) 
dargestellt  und  als  Phenylanthranilsäure  beschrieben  wurde.  Kb, 


»)  JB.  f.  1897,  S.  2567.  —  *)  Ber.  32,  1161.  —  •)  Ber.  25,  1734;  JB.  f. 
1892,  S.  1595. 
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Imidazol-  oder  Glyoxallngruppe.    Bdnzimidazolgrruppe. 

H.  Lloyd  Snape  und  Arthur  Brooke.  Ein  Isomeres  des 
Amarins^).  —  Die  Verfasser  isolierten  aus  den  Destillationspro- 
dukten  und  den  bei  der  Einwirkung  von  Gyanammonium  auf  Benz- 
aldehyd erhaltenen  alkoholischen  Mutterlaugen  eine  neue,  mit  dem 
Amarin  isomere  jBose,  CaiHi^Na,  welche  aus  Alkohol  in  farblosen, 
bei  198^  schmelzenden,  in  Benzol  und  Chloroform  löslichen  Nadeln 
kristallisiert  Das  sahsaure  Salz^  C^iHihNs.HCI.HsO,  bildet  eine 
in  Alkohol  und  Chloroform  äußerst  leicht,  in  Äther  und  Benzol 
sehr  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  lösliche,  bei  135  bis  140^ 
schmelzende,  amorphe  Substanz.  Das  Platindoppelsah^  {^n^is^i)i 
.H^PtCl«;,  stellt  in  heißem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem 
Alkohol  leichter  lösliche,  orangefarbene,  bei  230  bis  240^  imter 
Zersetzung  schmelzende  Kristalle  dar.  Das  Nitrat^  CjiHisN, 
.HNO3.H2O,  erscheint  in  weißen,  gegen  165^  schmelzenden  Kri- 
stallen. Das  Chromat  kristallisiert  aus  Eisessig  in  gut  ausgebildeten 
gelben  Kristallen.  Die  Silberverbindung,  CjiHi7N,Ag,  wird  beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  einer  Lösung 
▼on  frisch  bereitetem  Silberoxyd  in  yerdünntem  alkoholischem 
.\mmoniak  erhalten  und  bildet  ein  graues,  aus  äußerst  kleinen, 
darchsichtigen,  unter  Zersetzung  bei  210®  schmelzenden  Kristallen 
bestehendes,  in  siedendem,  absolutem  Alkohol  etwas,  in  Äther, 
Benzol  und  Petroläther  nicht  lösliches  Pulver.  Beim  Schmelzen 
geht  es  in  Laphin^  C2iHi^X2,  über,  welches  aus  Alkohol  in 
feinen,  bei  267<^  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Beim  Er- 
hitzen der  Base  Cji  Hig  N,  unter  vermindertem  Druck  zersetzt 
sie  sich  unterhalb  360®  und  aus  den  Zersetzungsprodukten  wurde 
Lophin  und  daneben  noch  ein  in  farblosen,  dünnen,  bei  120® 
schmelzenden  Tafeln  kristallisierender  Körper  isoliert.  Wt 

Francis  R.  Japp  und  James  Moir.  Die  Konstitution  des 
Amarins,  seiner  vermeintlichen  Dialkyl-  und  Diacylderivate  und 
des  Isoamarins^).  —  Die  Verfasser  fanden,  daß  das  bei  139  bis 
140®  schmelzende  Dibenzylamarin  von  Claus  und  Elbs  das 
Benzoyl  -  s  -  dibenzyl  - « -  diphenyläthylendiamin ,  Cji  HisCCy  Hj)^  Ng  0 

=  [CeH,-6H-N(C7H7)-CO-C6H5][C,H5-CH--NH-CvH7],  ist,  da 
es  neben  einer  bei  268®  schmelzenden  Dibenzoylverbindung  beim 
Behandeln  von  Großmanns  s - Dibenzyl-i-diphenyläthylendiamin 
mit  Benzoylchlorid  erhalten  wird.     Die  bei  268®  schmelzende  Di- 

»)  Chem.  Soc.  J.  75,  208—211.  —  *)  Chem.  News  80,  278—279. 

Jftbrcsber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  fttr  1899.  ^40 
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benzoylverbindung  entsteht  auch  bei  der  Einführung  einer  Benzoyl- 
gruppe  in  das  Dibenzylamarin.  Das  bei  Mö^'  schmelzende  Di- 
methylatnarin  von  Claus  und  Elbs  ist  in  Wirklichkeit  das 
korrespondierende  BenzoyUs-dimethyUi-diphenyläthylendiamin  und 
das  bei  110  bis  115^  schmelzende  Diäthylamarin  von  Borodine 
die  entsprechende  Diäthylverbindung.  Das  Benzoyl-s-dibenzyl-i- 
diphenyläthylendiaminchlorhydrat    geht   beim  Erhitzen    auf  220^ 

nach  der  Gleichung  [Ce  Hs-C  H-N  (C^  HQ-C  O-Cg  H5]  [Cg  H5-6  H-X 

(C^HOH^Cl]  =  HaO  +  [CeH6-6H-N(C7H,H[CeH,-6H-N(C,H:) 
C1=]:eC— CeHs  unter  Wasserverlust  in  Dibensylamaraniunichlorid 
über,  durch  welche  Reaktion  die  Konstitution  der  Dialkylamaronium- 
salze  klar  bewiesen  wird.  Das  Dibenzylamaroniumchlorid  liefert 
ein  bei  173®  schmelzendes  BtchronicU  von  der  Formel  (Cs5  Hg,  NjCl)^ 
.H^CrsO?,  welches  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure 
Diben/syllophoniumchlorid    gibt,    das    hiernach   nach   der  Formel 


[Ce  H5-d-N(C7  H7)-]  [Cg  H5-t-N(C7 H7)C1=]  -C-Ce H5  und  nicht,  wie 
Japp  und  Davidson   angenommen,   nach  der  Formel  [CeH^ 

-6-  N  (CyHy)^  Cl-][Ce  H5-(!j-N=]=C-CeH5  konstituiert  sein  muß.  Nach 
Ansicht  der  Verfasser  ist  das  Amarin  als  2-Phenyl-4,5-cis-diphenyl- 

4,5-dihydroimidazol,  [CeH5-CH-NH-][-CeH,-CH-N=]-C-C.Hi 
aufzufassen  und  ist  eine  von  dem  von  Groß  mann  durch  Re- 
duktion von  Amarin  gewonnenen  und  bei  120  bisl2P  schmelzenden 
i-Diphenyläthylendiamin  sich  ableitende  Mesoform.  Dsls  Isoamarin 
von  Snape  und  Brooke  ist  die  entsprechende  racemische  Form, 
das  J2'Phenyl-4, 5'tran$-diphenyl'4^  ü-dthydroimidcusol.  Bei  der  Re- 
duktion desselben  in  heißer  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  ent- 
steht ein  Benzylidenderivat,  welches  bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren 
Benzaldehyd  und  bei  90  bis  92®  schmelzendes  r-Diphenyläthylen- 
diamin  gibt.  Hiernach  steht  das  Isoamarin  in  derselben  Beziehung 
zu  der  Feistschen  Base  wie  das  Amarin  zu  der  Großmann- 
schen  Base.  Die  Feistsche  Base  gibt  beim  Erhitzen  mit  Benzoe- 
säure auf  170  bis  180®  Isoamarin,  welches  sich  ebenfalls  noch  beim 
Schmelzen  von  Amarin  mit  Natrium  und  beim  Erhitzen  von 
Amarinchlorhydrat  über  seinen  Schmelzpunkt  bildet  Schließlich 
wiesen  die  Verfasser  noch  nach,  daß  das  vermeintliche  Dibenzayl- 
amarin  von  Claus  und  Scherbel  mit  dem  S'Dibenzoyl-i-diphenyU 
äthylendiamin  von  Großmann  identisch  ist,  und  daß  das  ver- 
meintliche Diacetylamarin  von  Bahrmann  in  Wirklichkeit  das 
Acetylb€n£:oyUi-diphenyläthylendiamin  ist  Wt 
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Francis  R.  Japp  und  James  Moir.  Reaktionen  des  so- 
genannten Dibenzylamarins  1).  —  Die  von  Claus  und  Elbs^) 
durch  Einwirlning  von  Ätzkali  auf  Dibenzylamaroniumchlorid  ge- 
wonnene und  von  ihnen  als  Dibenjsylamarin  beschriebene,  bei  139 
bis  140*  schmelzende  Verbindung  ist,  wie  die  Verfasser  5)  kürzlich 
zeigten,  in  Wirklichkeit  das  Benzoyl-s-dibenzyl'i-diphenyläthylen' 
diamin ,  [C.  H^-C  H-N  (C^  YL^yC  O-C«  H«]  [C«  H^-C  H-N  H-C^  H;], 

dessen  Untersuchung  folgende  Resultate  ergab:  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  dasselbe  erhält  man  als  Hauptprodukt 
eine  Nitrosoverbindung  von  der  Formel  C2iHi7(C7H7)aN2(NO)0, 
welche  einmal  in  kurzen,  bei  166^  schmelzenden  Nadeln  und 
ferner  auch  in  länglichen,  bei  168o  schmelzenden  Tafeln  kristalli- 
siert Daneben  entsteht  noch  IHbeneylamaroniumnitrat ^  ^%\^n 
(07117)2  N2-NO3,  welches  auch  aus  Dibenzylamaroniumchlorid  und 
Silbernitrat  erhalten  wird,  und  etwas  Lophin.  Das  Dibenzyh 
amaroniumnitrcU y  C2iH,6(C7 117)2 N, .  HNO3,  wird  beim  Erhitzen 
aof  1850  in  ein  Gemisch  von  Dibenzylamaroniumnitrat  und  der 
oben  erwähnten  Nitrosoverbindung  übergeführt.  Das  aus  dem 
qoatemären  Chloride  und  Silbernitrat  dargestellte  Dibenzyl- 
amaroniumnitrit  ist  ein  nicht  kristallisierendes  Gummi  und  voll- 
standig  verschieden  von  der  isomeren  Nitrosoverbindung.  Beim 
Kochen  von  Dibenzylamarin  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spez. 
Gew.  IJ  erhält  man  außer  Üibenzyl,  Benzyljodid,  Benzoesäure, 
Benzylamin  und  Ammoniak  als  Hauptprodukt  Befizoylbenjsyl'i- 
di^ienylätkylendiamin ,  (C, H5-CH-N H-C 0-Ce  H5)(Ce Hß-CH-N H 


-C7H7),  welches  in  kleinen,  bei  218<>  schmelzenden  Nadeln  kri- 
stallisiert, basische  Eigenschaften  besitzt  und  eine  bei  246<^ 
schmelzende  Nitrosoverbindung  gibt,  und  daneben  noch  Benzyl-i- 
diphenymhylendiamin ,   (C,  H5-G  H-N  H,)  (Ce  H^-C  H-N  H-C7  H,), 

welches  feine,  bei  90^  schmelzende  Nadeln  bildet  und  durch 
Benzoylchlorid  in  die  eben  erwähnte,  bei  218®  schmelzende  Ver- 
bindung übergeführt  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
das  Dibenzylamarin  in  siedender  alkoholischer  Lösung  wurde  das 
S'Dibenjsyl'i'diphenyläthylendiamin  von  Großmann*)  in  fast 
quantitativer  Ausbeute  erhalten.  Ätzkali  wirkt  auf  Dibenzylamarin 
in  alkoholischer  Lösung  bei  IbO^  nicht  ein,  schmilzt  man  Dibenzyl- 
amarin aber  mit  Ätzkali,  so  erhält  man  das  eben  erwähnte 
s-Dibenzyl-i-diphenyläthylendiamin,  Benzyllophin  und  eine  kri- 

»)  Chcm.  NewB  80,   301.  —  *)  Ber.  13,   1420;  JB.  f.  1880,  S.  711  f.  — 
*)  Vergi.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Ber.  22,  2301 ;  JB.  f.  1889,  S.  960  ff. 
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stallinische,  nicht  basische,  bei  128<^  schmelzende  Verbindung  von 
der  Formel  C28H24NaO.  Durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essiglösuDg  wird  das  Dibenzylamarin,  wie  schon  Claus  gefunden, 
nicht  verändert  Setzt  man  dem  Gemisch  aber  etwas  konzentrierte 
Salzsäure  hinzu,  so  erfolgt  Oxydation  und  es  bildet  sich  das  bei 
2 18®  schmelzende  Benzoylbenzyl-i-diphenyläthylendiamin,C2j,H26N20. 
Beim  Erhitzen  gibt  das  Dibenzylamarin  hauptsächlich  Lophin 
und  Benzyllophin.  Wt 

H.  Lloyd  Snape.  Bemerkung  über  Isoamarin*).  —  Im  Hin- 
blick auf  die  von  Japp  und  Moir^)  ausgesprochene  Ansicht,  daß 
das  von  Snape  und  Brooke^)  beschriebene  Isoniere  des  Anuirins 
eine  racemische  Form  des  Amarins  sei,  teilte  Verfasser  mit,  daß 
es  ihm  gelungen  sei,  mit  Hilfe  von  Weinsäure  dieses  Isoniere  in 
zwei  Verbindungen  von  gleicher  und  entgegengesetzter  optischer 
Aktivität  zu  spalten.  Wt 

G.  Scarlata.  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Amarins*).  —  Bei 
der  Oxydation  des  Amarins  mit  Bromwasser  erhielt  Verfasser 
Benzaldehyd  und  Benzil.  Die  Zersetzung  verläuft  nach  der 
Gleichung:  CaiHi.Nj  +  2  Br  +  3  H^O  =  CuHioO,  +  C^H^O 
+  2  N  H^  Br.  Min. 

R  Walther  und  Th.  von  Pulawski.    Zur  Kenntnis  einiger 

Benzimidazole '').   —  Die   Verfasser    studierten    die   Bildung   der 

Benzimidazole  aus  den  o-Diamineu  und  den  freien  Säuren.     Das 

fi  -  Phenylhenzimidazöl     (Phenylenbenzamidin    von     H  ü  b  n  e  r)  *), 

NH 
CßH^^xT  ^CCgHö,  bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Dibenzoyl- 

o-phenylendiamins  mit  konzentrierter  Salzsäure  im  Rohr  auf  200^ 
oder  durch  Erhitzen  von  o-Phenylendiamin  mit  Benzoesäure  auf 
180<).  Glänzende,  weiße  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  Schmelzp. 
280®.  Diphenacetyl-O'phenylendiamin^  Cc  H4  (N  H .  C  0 .  C  Hj .  C^  Hg),, 
aus  o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  Phenylacetylchlorid  in  der 
Wärme  dargestellt,  kristallisiert  aus  reinem  Benzol  in  weißen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  168®;  leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  Alkohol, 
Eisessig,  unlöslich  in  Alkalien,  Säuren,  Wasser  und  Äther.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  Phenylessig- 
säure  und  ^'Benzylbenzimidazol,  C14H12N,,  welches  sich  ein- 
facher durch  Erhitzen  von  o-Phenylendiamin  mit  freier  Phenyl- 
essigsäure    auf   180°    erhalten    läßt   und   aus   Benzol   in   weißen 


0  Chem.  News  80,  301.  —  *)  Chem.  Soc.  Proc.  15,  211;  vergl.  die  vor- 
angehenden Referate.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75,  208;  vergl.  die  vorangehenden 
Referate.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  13,  II,  634.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  59, 
249—265.  —  •)  Ann.  Chem.  208,  302;  JB.  f.  1881,  S.  431  £f. 
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Nadeln  Tom  Schmelzp.  187o  kristallisiert.  Das  Cblorhydrat  des 
Beniylbenziinidazols,  Ci4Hi.^  N3  Gl,  bildet  kristallwasserhaltige  Tafeln ; 
das  Sulfat  kristallisiert  in  glänzenden  Nadeln  ebenfalls  mit  Eristall- 
wasser;  das  Platindoppelsalz,  (Gi4HisN2)2HgPtGle)  kristallisiert 
ans  heißem  Wasser  in  gelben,  kleinen  Prismen;  das  Pikrat, 
CifHi^Ns.GgHsO?^,,  bildet  gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig)  vom 
Schmelzp.  214^  Die  Base  liefert  beim  Erwärmen  mit  Jod  in 
alkoholischer  Lösung  ein  Injodid^  Gi4Hi,N,J3,  welches  aus  Eis- 
essig in  tief  dunkelrot  gefärbten  Prismen  kristallisiert  und  beim 
Kochen    mit    Wasser    Jod    abspaltet       Fhenylendibenzimidazoly 

CeH4<^^>G.GeH4.G<^j}^>C6H4,  bildet  sich  beim  Erhitzen 

Ton  o  -  Phenylendiamin  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  180®,  stellt 
einen  weißen,  amorphen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslichen Körper  dar  und  schmilzt  noch  nicht  bei  310®.  Die  Salze 
dissoziieren  schon  in  verdünnter  saurer  Lösung.  Das  Platindoppel- 
salz, CsoHieN4PtGl«,  ist  ein  gelber,  mikrokristallinischer  Körper; 
das  Pikrat,  CoHisN*  +  2G«H3  07Nh,   bUdet  gelbe  Nadeln   vom 

Schmelzp.  250«.    Äthylendibeneimidazol,  G«  H4< Jlj>G .  G  H . .  G H, 

NH  ^n^ 

*^^"n  ^^«'^*»  *^^  o-Phenylendiamin  und  Bemsteinsäureanhydrid 

bei  180<^  erhalten,  ist  ein  weißer,  amorpher  Körper,  schmilzt  über 
310®   und  löst  sich  nicht  in   den    gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Das  Ghlorhydrat,  Gi6H,4N4.2HGl,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
in  glänzenden  Blättchen;  das  Platindoppelsalz,  Gi6Hi4N4.H,PtGlfi, 
ist  ein  gelber,  mikrokristallinischer  Körper;  das  gelbe  und  mikro- 
kristallinische Pikrat,  Gi6H,4N4.2G6H307N8,   zersetzt  sich  über 
270®.     Die   Darstellung    der    Nitrophenylbenzimidazole    aus    den 
0- Diaminen  und  den  Nitrobenzoesäuren  gelang  nicht,  da  durch 
die   oxydierende  Wirkung  der  Nitrogruppe  bei  150  bis  180®  eine 
fast   gänzliche  Verkohlung   des  Reaktionsgemisches  eintritt     Die 
folgenden  Nitrophenylbenzimidazole  werden  aus  den  entsprechen- 
den  Nitrobenzoylphenylendiaminen   durch  Spaltung   mit   konzen- 
trierter Salzsäure  im  Rohr   erhalten.     Di'm'nitrobenzoylphenylen- 
diamin,   G«H4(NH.GO.G6H4.NOa)a,    aus  m-Nitrobenzoylchlorid 
und  o-Phenylendiaminchlorhydrat,   kristallisiert  aus  Eisessig   in 
weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  240®.    (i'fn-Nitrophenylbenzimidazol, 
CjaHj^OjNg,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und  schmilzt 
bei   204®;    das   Pikrat,    GiaH^O^Ne,    bildet    gelbe   Nadeln   vom 
Schmelzp.  254®.      Di'O'Nitrobenzoylphenylendiamin^   C2oHi4  06N4, 
kristallisiert    aus  Eisessig   in    gelblichen  Nadeln  vom   Schmelzp. 
265®;  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Äther, 
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Säuren  und  Alkalien,  ^-o- Nitrophenylbenzimidagol^  CisHgOjN,, 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bräunlichen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  263<>;  leicht  löslich  in  Eisessig  und 
Alhohol,  schwer  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther; 
das  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  schmilzt  gegen  200^.  Mono-p-nüro- 
henzoylphenylendtamin,  N  Hg .  Cg  H4 .  N  H .  C  0 .  C^  H4 .  N  Oj,  aus  1  Mol. 
o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  p-Nitrobenzoylchlorid  in  wässe- 
riger Lösung  bei  Wasserbadtemperatür  dargestellt,  kristallisiert 
aus  heißem  Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  200®.  Di-f- 
nitroben^oylphenylendiamin^  G^o^uO^^^,  entsteht  bei  Anwendung 
von  2  Mol.  p-Nitrobenzoylchlorid  und  kristallisiert  aus  Eisessig 
in  schönen,  gelblichen  Prismen.  fi'P'NitrophenylbenisifnidajsoJ^ 
CijHjjQaNg,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelbbraun 
gefärbten  Prismen  und  schmilzt  bei  310®  noch  nicht;  das  Pikrat, 
CigHiaOyNß,  bildet  gelbe  Nadeln  und  zersetzt  sich  gegen  250®.  Min. 
0,  Kym.  Zur  Kenntnis  einiger  amidierter  a-Phenylbenzimid- 
azolderivate  1).  —  In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  *)  über 
amidierte  Phenylbenzoxazole  beschreibt  Verfasser  noch  folgende 
analoge  Benzimidazolderivate.  Das  von  Muttelet')  erhaltene 
Benzoyldinitranüin  ^  Ci8H9  0.^Ng,  wird  leicht  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  Dinitranilin  (1:2: 4)  mit  Benzoylchlorid  auf  160  bis 
180®;  es  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich 
und  kristallisiert  aus  Eisessig  oder  Xylol  in  weißen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  201  bis  202^.    ot^PhenyUYn-AmidohengimidcLZol^ 

NH 


N 

entsteht  durch  Reduktion  von  Benzoyldinitranilin  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  und  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  weißen, 
etwas  rotstichigen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  296  bis297®(Muttelet 
286®).  Beim  Übergießen  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  bildet 
sich  das  o^Phenyl-m-acetylamidoben/simidazol  ^  CißHi^ONs,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  blaßrötlichen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  245  bis  246®  kristallisiert;  das  weiße  Chlorhydrat  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  farblos.  p-Nitrobenzoyldinii/ranilin^  CgHs 
(NOj)j.NH.CO.C6H4.NOa,  scheidet  sich  aus  der  heißen  Lösung 
in  Eisessig  oder  Aceton  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Form  blaßgelber 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  195  bis  196®  ab  und  geht  durch  ße- 

»)  Ber.  32,  2178—2180.   —   «)  Daselbst,  S.  1427.   —    ■)  BuU.  soc.  chinL 
[3]  19,  519;  JB.  f.  1898,  S.  2291. 
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duktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  das  P'Amido-a-phenyl' 
fH-amidobensifnidajsöl, 


NH 


H,N 


\/\ 


C  .  Gg  H4 .  N  Hf  f 


Über.  Diese  Diamidbase  kristallisiert  aus  yerdünntem  Alkohol  in 
langen,  glänzenden,  bräunlichen  Nadeln,  schmilzt  bei  235  bis  2Sß^ 
und  gibt  ein  weißes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  fast  unlös- 
liches, über  305®  sclmielzendes  Acetylderivat.  Min. 

St  von  Niementowski.  Über  neue  Arten  der  Anhydro- 
Terbindungen.  (VI.  Mitteilung  zur  Kenntnis  der  Anhydroverbin- 
dungen)  *).  —  In  Fortsetzung  seiner  Studien  über  die  (/J)-o-Amino- 
benzimidazole  hat  Verfasser  einige  neue  Arten  von  Derivaten 
dieser  Körper  aufgefunden.  Aus  den  Acylderivaten  der  o-Amino- 
benzimidazole  (Formel  I)  entstehen  durch  Wasseraustritt  Körper 
von  der  allgemeinen  Formel  II,  welche  als  eine  neue  Art  von 
Dianhydroverbindungen  aufgefaßt  werden.  Durch  Behandlung  des 
(/J)-o-Aminobenzimidazols  nach  der  S krau p sehen  Methode  wurde 
femer  eine  Verbindung  (Formel  III)  vom  Charakter  der  Chinolin- 
basen  dargestellt. 

III.   \^ 


\/x 


I. 


NH 
R.CO.NH^^/ 


IL 


N 


NH 


nA/ 


\/ 


Durch  Einwirkung  von  Carbamid,  Phosgen,  Chlorameisensäureester 
oder  Schwefelkohlenstoff  auf  (/))-o-Aminophenylbenzimidazol  ent- 
stehen Sauerstoff-  oder  schwefelhaltige  Körper  von  der  Formel  IV 
bezw.  V,  welche  als  Derivate  der  in  freiem  Zustande  noch  un- 
bekannten Dihydrodianhydrobase  VI  aufgefaßt  werden  können. 


/\/- 


\ 


IV.  \y\v/^/\ 


■N 

oc 


HN 


sc 
HSr 


/\/% 


VI.  k/\N/ V"^ 
H,C\      I 


*)  Ber.  32,  1456—1493;   vergl.  die  V.  MitteUung;   Ber.  31,  314;   JB.  f. 
1896,  S.  2287  ff. 
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Die  Versuche  wurden  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  St.  Koza- 
kowski  ausgeführt  I.  o  -  Nitrobenjs  -  o  -  nitranilide  und  ihre  Ee- 
duktionsprodukte,    o-Nürobenz-o-nitranüid^ 

\/\nh— co/\/ 

aus   0  -  Nitrobenzoylchlorid    und   o  -  Nitranilin ,    kristallisiert   aus 
Alkohol  oder  aus  Eisessig  in   blaßgelben,  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  167  bis  1680;  es  ist  sehr  lichtempfindlich,  in  den 
meisten  organischen  Solventien  sehr  schwer  löslich  und  ziemlich 
beständig  gegen  Säuren ;  in  Alkalilaugen  ist  es  schon  in  der  Kälte 
löslich.  O'ÄminobenZ'O-aminoanilid^  C6H4(NH2).NH.CO.C6H4.NH„ 
bildet  sich  neben  seinem  Kondensationsprodukt,  dem  (/3)-o-Amino- 
phenylbenzimidazol,  bei  der  Reduktion  des  o-Nitrobenz-o-nitrani- 
lids  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  Zinkstaub 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.   Zum  reinen  o-Aminobenz- 
o-aminoanilid  gelangt  man  am  besten  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation der  rohen  Basen  aus  Äther.     Weiße,  lange  Nadeln  vom 
Schmelzp.   129  bis  130°;  sehr  leicht  löslich  in  organischen  Sol- 
ventien, nur  in  Äther  und  Ligroin  etwas  schwerer  löslich;  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Säuren.    Geht 
durch    trockene   Destillation    nach    der    Gleichung:    CisHnONj 
=  HgO  +  CijHiiNs  in  das  {ß)-0'Aminophenylbenzimida£ol  über. 
Das  Chlorhydrat,  C,3HihON8.2HC1  +  2H2O,  bildet  dicke  Kri- 
ställchen;  das  Salz  schmilzt  bei  201^  verliert  Wasser  und  geht 
in  das  bei  etwa  260<^  schmelzende  Chlorhydrat  des  (/S)-o-Amino- 
phenylbenzimidazols  über.     Das  Platinsalz,  CjsHiaONg.HjPtCl^;, 
bildet  gelbe,  prismatische  Kriställchen  und  schmilzt  bei  330^  noch 
nicht  Das  früher  beschriebene  (/3)-o-Aminophenylbenzimidazol  gibt 
ein    weißes,     in    Alkohol    unlösliches    Silbersalz,    CiaHioNjAg. 

0'NitrobenjS'm'mtrO'p4oluid,  Cg H, (C H3)(Nb2) .  N H .  CO .  C« H* .  N0„ 
aus  m-Nitro-p-toluidin  und  o-Nitrobenzoylchlorid  dargestellt,  kri- 
stallisiert in  hellgelben  Stäbchen  vom  Schmelzp.  198®;  sehr  schwer 
löslich  in  Weingeist,  leichter  in  Aceton,  Toluol  und  Eisessig,  lös- 
lich in  Alkalilauge,  stark  lichtempfindlich.  Bei  der  Reduktion 
des  o-Nitrobenz-m-amino-p-toluids  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
stehen gleichzeitig  drei  Körper:  1.  das  bei  189®  schmelzende,  vom 
Verfasser  schon  früher  beschriebene  (/3)-o-Amingphenyl-m  (bezw.  -p)- 
tolimidazol;  2.  das  o-AminobemS'm'aminO'p-töluid^  C(iHs(CH3)(N'Hj) 
.  N  H .  C  0 .  Cjj  H4 .  N  Hj ,    welches    aus   Alkohol    in    farblosen    oder 
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schwach  lila  gefärbten  Blättchen  vom  Schmelzp.  137®  kristallisiert, 
in  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht,  in  Äther,  Ligroin  und 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen  zu  (j3)-o- 
Aminophenyl-m- (bezw. -p)-tolimidazol  vom  Schmelzp.  189®  konden- 
siert; 3.  (ßJ-o-Aminophenyl-m  fbe^iw.  -pj-oxtoliinidajsol^ 

N— 0  N— 0 


I       I      /  ^/^    bezw.    p  H  /  \/ 

^  I      ^-^-^  I 

farblose,  kompakte  Kriställchen  vom  Schmelzp.  240®  (aus  Alko- 
hol), leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkalien, 
löslich  in  Säuren.  —  IL  Acyl'(ßJ'0'aminophenylbenzimidazol€. 
("ßJ-o-Acetaminophenylbenzimidazol,  CjsHuONj  (Formel  I),  bildet 
sich  als  Hauptprodukt  beim  Kochen  von  (j3^-o-Aminophenylbenz- 
imidazol  mit  Essigsäureanhydrid  neben  der  Äthenyldianhydrobase; 
es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln,  schmilzt  bei  213  bis  214®  unter 
Umwandlung  in  das  Äthenyl-(/3)-o*aminophenylbenzimidazol  und 
ist  in  organischen  Solventien  leicht  löslich.  (ßJ-o-Acetamino-p-tolyU 
benMimidazol^  CieHjjONj  (Formel  II),  entsteht  durch  Einwirkung 
▼on  Essigsäureanhydrid  auf  das  (/3)-o-Amino-p-tolylbenzimidazol 
neben  der  Äthenyldianhydroverbindung  und  wird  von  dieser  auf 
Grund  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  Es  kristalli- 
siert aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  255®,  ist  in  allen 
gebräuchlichen  organischen  Solventien  sehr  schwer  löslich,  leicht  lös- 
lich in  heißem  Eisessig  und  geht  bei  der  trockenen  Destillation  in  das 
bei  188«  schmelzende  ÄthenyI-(/3)-o-amino-p-tolylbenzimidazol  über. 

N  N 

/\/x  /\/^ 


NH     I  NH            p„ 

CHg.CO.NH  CH,.CO.NH 
(ßJ-o^Acetaminophenyl-m  (bezw.  'pj-tölimidazol^ 

CH,         N  N 

v/\/\  /N/\ 

\/\/^,^^  bezw.    CH.^;^/\/N 

NH  NH 

CH,.CO.NH  CH3.CO.NH 
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entsteht  durch  Erhitzen  Ton  (/5)-o-Aminophenyl-m-(bezw.  -p)-tol- 
imidazol  mit  Essigsäureanhydrid  oder  besser  durch  Erhitzen  von 
0  -  Aminobenz  -  m  -  amino  -  p  -  toluid  mit  Essigsäureanhydrid  und 
trockene  Destillation  des  Reaktionsprodukts.  Es  scheidet  sich  aus 
Toluol  in  Form  von  trauben-  und  nierenartigen  Gebilden  von 
kristallinischer  Struktur  und  strohgelber  Farbe  ab;  es  schmilzt  bei 
1930,  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Alkohol  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin,  Äther  und  Wasser.  (ßJ-o-PyrotraubenaminO' 
phenyl-m'(bezw.  -pJ-toUmidazöl,  C17HJ5O2N5  -[-  SHjO,  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Brenztraubensäure  mit  (^)-o-Aminophenyl-m- 
(bezw.  -p)-tolimidazol  und  kristallisiert  aus  siedendem  Eisessig  in 
sehr  feinen,  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  254^;  es  ist  in 
allen  gebräuchlichen  organischen  Solventien,  mit  Ausnahme  von 
Eisessig,  sehr  schwer  löslich  oder  unlöslich,  löslich  in  Ammoniak 
und  in  heißen  Mineralsäuren.  Durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
tritt  Spaltung  in  das  Hydrazon  der  Pyrotraubensäure  und  (/3)-o- 
Aminophenyltolimidazol  ein.  ( ß)'0-JB€nzaminophenylhenzimidazol^ 
CaoHjjiONg,  aus  (/J)-o-Aminophenylbenzimidazol,  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  dargestellt,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen, 
weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  25 P,  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  etwas 
weniger  in  Alkohol,  schwerer  löslich  in  Benzol  und  Toluol,  sehr 
schwer  löslich  in  Äther  und  Wasser.  Durch  trockene  Destillation 
geht  es  in  das  Benzenyl  -  (/3)  -  0  -  aminophenylbenzimidazol  über. 
(ßJ'Benzamino-p'tölylbenzimidazol^C^iWinOlis^  entsteht  ausAmino- 
p-tolylbenzimidazol,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  268®;  sehr  schwer  lös- 
lich in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in 
Eisessig,  unlöslich  in  Ammoniak,  schwer  löslich  in  konzentrierter 
Salzsäure.  (ßJ-o-Phenylacetaminophenylbenzimidazöl ,  Cj  i  K^  0  N3, 
bildet  sich  in  geringer  Ausbeute  bei  der  Spaltung  des  Benzyl- 
carb-(/S)-o-aminophenylbenzimidazols  (s.  u.)  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  240<>,  ist  leicht  löslich  in  organischen  Solventien, 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  löslich  in  konzentrierter 
Salzsäure.  III.  Dianhydroverbindtmgen,  Methenyl  -  (ß)  -  0  -  amino- 
phenylbenzimidazöl, 


Äthenyl-,  Propenylaminophenylbenzimidazol.  2235 

ist  das  Anfangsglied  einer  homologen  Reihe  von  Verbindungen  von 
der  allgemeinen  Formel  CnHm-igNs.   Zur  Darstellung  werden  die 
beim  Kochen  gleicher  Teile  (/3)-o-Aminophenylbenzimidazol  und 
wasserfreier  Ameisensäure  oder  Formamid  entstehenden  Produkte 
in  Wasser  gegossen  oder  der  trockenen  Destillation  unterworfen. 
Die  Base  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Schmelzp.  227^  ist  sehr  schwer  löslich  in  Äther,  etwas  leichter  in 
siedendem  Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Toluol,  sehr 
leicht  in  Aceton  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  in  Ammoniak  und  kalten  Alkalilaugen,  löslich  in  Säuren. 
Die  Base  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  verdünnter 
Alkalilauge,  oder  mit  Wasser  unter  Bildung  von  (/3)-o-Aminophenyl- 
benzimidazol;  bei   der   Oxydation   mit  Ghromsäure   und  Eisessig 
hefert    sie    das    Garbonyl  -  (/3)  -  o  -  aminophenylbenzimidazol    vom 
Schmelzp.  334<^  (s.  u.),  welches  auch  bei  der  Oxydation  der  Base 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  neben  einer  noch 
nicht  untersuchten  roten  Substanz  vom  Schmelzp.  300^  entsteht. 
ÄihenyUfßJ'O^minophenylbenjsimidazöl^  CigHnN:,,  entsteht  durch 
Kochen  von  (/3)-o-Aminophenylbenzimidazol  und  Essigsäureanhy- 
drid und  trockene  Destillation  des  Rohproduktes;  es  kristallisiert 
aas  Alkohol   in  Prismen  vom  Schmelzp.  177  bis  178^  ist  in  den 
meisten  heißen,  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  in  Äther 
und  Ligroin  schwer  löslich,  in  W^asser  und  in  Alkalien  unlöslich, 
in  Säuren  löslich.   Das  Ghlorhydrat,  CijH,iN8.2  HCl,  bildet  feine 
Nadeln  vom  Schmelzp.  252^  und  gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
nitrit das  Azimid   des  (^)-()-Aminophenylbenzimidazols.    Durch 
Reduktion  der  Äthenyldianhydrobase  mit  Natrium  und  Amylalko- 
hol bildet  sich  das  (/3)-o- Aminophenylbenzimidazol  vom  Schmelzp. 
2IP.     Propenyl'(fi)-0'-afninophenylbefizimidazol^  CieHigNj,  aus 
Aminophenylbenzimidazol  und  Propionamid,  bildet  harte  Kristalle 
(aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  147<*,  kristallisiert  aus  Äther  oder 
Benzol  in  Nadeln,  ist  in  den  heißen,  organischen  Solventien  leicht 
löslich,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkalilaugen  unlöslich. 
Das  Chlorhydrat,  CieHjaNg . 2  HCl  -f  Vj KjO,  bildet  weiße  Nadeln; 
das  Chloroplatinat,  (C]6Hi,Ns)3H,PtCle-{-  H.jO,  bildet  einen  klein- 
kristallinischen, gelben  Niederschlag;  aus  der  Mutterlauge  dieses 
Salzes  scheidet  sich  ein  intensiv  gefärbtes  Salz  von  der  Formel 
CnHijNs.HjPtCl^-f-lViHaO  ab.  BenzenyU(ßJ"0^minophenylbenZ' 
imidaßoly  C^oHisN,,  entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Benz- 
amidophenylbenzimidazols,   kristallisiert   aus  Alkohol   in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln   vom  Schmelzp.  239<^,   ist  in   Chloroform 
leicht  löslich,  schwerer  löslich  in  Benzol  und  Äthylalkohol,  löslich 
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in  Säuren,  unlöslich  in  Alkalien;  das  Ghlorhydrat,  C2oHisNs-HCl 
(kleine  Täf  eichen),  schmilzt  bei  235<>  unter  Aufschäumen.  Benzylcarh- 
(ßJ'O'aminophenylbeneifnidcuföly  CjiKl^Nj,  wird  aus  o-AminophenjI- 
benzimidazol  und  Phenylessigsäure  erhalten,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  196®,  ist  in  Chloroform  sehr 
leicht  löslich,  in  heißem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  unlös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkalien,  löslich  in  Säuren;  gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Carbonylaminophenylbenzimidazol. 
Mkhenyl'(ß)'0'ainino-p4ölylbenjsimid(jUg6l^ 


entsteht,  wenn  das  durch  Kochen  von  o-Amino-p-tolylbenzimidazol 
mit  wasserfreier  Ameisensäure   dargestellte   Rohprodukt  trocken 
destilliert  oder  in  Wasser  eingegossen  wird.    In  diesem  letzteren 
Fall  bilden  sich  zwei  Nebenprodukte,  die  nicht  näher  untersucht 
wurden.    Die  Methenylbase  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  215^;  sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aceton 
und   Chloroform,   leicht   löslich   in   heißem  Benzol  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Äther  und  Wasser,  löslich  in  Säuren,  unlöslich 
in    Alkalien.     Das    Chloroplatinat,    CuHnNg.HgPtClg  +  3HjO, 
bildet  derbe,  dunkelbraune  Kristalle,  die  bis  300<^  nicht  schmelzen; 
als  Nebenprodukt  entsteht  ein  bei  2b0^  schmelzendes  Salz,  welches 
lange,  hellgelbe  Spieße  bildet.  Äthenyl'(ß)'0'amino-p'tolylbenzimid' 
azoly   CieHjgNg,    in    üblicher   Weise   dargestellt,    bildet  Nadeln, 
durchsichtige  Stäbchen    oder   Plättchen   vom   Schmelzp.    187   bis 
189®;  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Benzin,  viel 
schwerer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
löslich  in  Mineralsäuren.    Das  Chloroplatinat,  CieH^aNj.HsPtCle 
-f-  2HsO,  bildet  hellgelbe  Nadeln  oder  dunkler  gefärbte  Kugeln 
und   schmilzt   bei  290<^  noch  nicht;   das  Chloraurat   bildet   gold- 
gelbe, viereckige  Platten  vom   Schmelzp.  225<^.    Bei  der  Bromie- 
rung   der  Äthenylbase   in   Eisessiglösung   entsteht   ein   pentabro- 
miertes  Derivat,  welches  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Teniperatur 
Brom  verliert.   Benzenyl-fßJ'O'aminO'P'tolylbenjsimidaeol^  G21H15N3, 
bildet  weiße,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  240  bis  24P; 
leicht  löslich  in  Chloroform,  mäßig  löslich  in  heißem  Aceton,  in 
Benzol,  Toluol  und  Äthylalkohol,  löslich  in  Säuren,  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Alkalien.   Das  Chloroplatinat,  (C2iHi5N8),H4PtCl^, 
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bildet  strohgelbe  Kügelchen  oder  goldgelbe  Blättchen  und  schmilzt 
bei  286<>  unter  Zersetzung.  Mdhenyl'(ß)'0'aminophenyl'm(beisw. 
^pj'tolylimidagöl^  CijHuNg,  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Benzol 
in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  237o;  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  Äther  und  Benzin;  liefert  beim  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Salzsäure  im  Bohr  das  Chlorhydrat  des  (^)*o- 
Aminophenyl-m  (bezw.  -p)-tolimidazol8 ,  Ci  4  Hj  j  N, .  2  H  Cl ,  welches 
bei  2bO^  unter  Aufschäumen  schmilzt  Äthenyl-(ß)'(hafninophenyl'in 
(bezw,  'p)'tdimidae6l.  Das  Acetat,  C,eHi8Na.CaH4  0a,  entsteht 
durch  Kochen  von  (/3)-o-Aminophenyl-m(bezw.  -p)-tol7limidazol 
mit  Elssigsäureanhydrid  und  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  142<>. 
Die  freie  Dianhydrobase,  GieHinNf  -(-  2HsO,  kristallisiert  aus 
Terdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  160<>,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in 
Säuren,  unlöslich  in  Alkalien;  die  aus  Toluol  oder  Benzol  um- 
kristallisierte Base  zeigt  einen  um  etwa  20^  höheren  Schmelz- 
punkt Methenyl  -  (ß)  -  0  -  amino  -  p  -  tolyl  -  m  (bezw.  -p)-  tolimidajsol, 
Ci«H,sN:f,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  212^ 
ist  in  Wasser,  Äther  und  Ligroin  sehr  schwer  löslich,  leicht  lös- 
lich in  heißem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton  und 
Chloroform.  Äthenyl  -  (ß)  -  0  -  amino  -p  -  tolyl  -  m  (bezw,  -p)  -  tdimidazol^ 
CjtHi^Nj.  Bei  der  Reiniguirg  der  rohen  Base  durch  fraktionierte 
Kristallisation  wurden  Präparate  von  gleicher  Zusammensetzung, 
aber  verschiedenem  Schmelzpunkt  (218o,  193^  172  bis  173»)  er- 
halten. Die  Fraktion  vom  Schmelzp.  193^  kristallisierte  in  weißen 
Nadeln;  die  niedriger  schmelzende  Fraktion  vom  Schmelzp.  172® 
löste  sich  leichter  in  organischen  Solventien,  die  höher  (bei  218®) 
schmelzende  bedeutend  schwerer.  —  IV.  Dthydrodianhydroverbin- 
düngen.     Carbonyl'(ß)-o-aminophenylbenzimidazol^ 


C,,H,ON,    = 


NH 

entsteht  durch  Kondensation  von  (/3)-o-Aminophenylbenzimidazol 
mit  Harnstoff,  Phosgen  oder  Chlorkohlensäureester  und  bildet  sich 
auch  bei  der  Oxydation  derjenigen  Dianhydroverbindungen ,  die 
sich  Tom  (/3)-o-Aminophenylbenzimidazol  ableiten.  Es  ist  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Solventien  sehr  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  heißem  Eisessig  und  in  Phenylhydrazin  und  schmilzt 
bei  334®.    In  der  Wärme  löst  es  sich  in  Mineralsäuren  und  in 
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Alkalilaugen,  gibt  zwei  Chlorhydrate:  CuHsONg.HGl  (bräuDhche, 
prismatische  Nadeln)  und  Cl4H^)0Ns .  2HC1  (strohgelbe  Nadeh), 
und  ein  Sulfat  (weiße  Nadeln)  vom  Schmelzp.  298^.  Mit  kon-< 
zentrierter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,52),  gibt  die  Carbonylver- 
bindung  ein  Dinüroderivat,  Ci4H7  0N3(NOj)2,  welches  aus  Eisessig 
in  gelben  Warzen  und  aus  mikroskopischen  Nadeln  zusammen- 
gesetzten Nieren  kristallisiert,  unscharf  bei  315^  schmilzt  und  in 
organischen  Lösungsmitteln  praktisch  unlöslich  ist.  Carbonyl'(ß)' 
O'aminophenyl'm'(bezw.'p)'tolifnidazol^  CisHiiON,,  entsteht  aus 
Aminophenyltolimidazol  und  Phosgen  in  ToluoUösung,  kristallisiert 
aus  Eisessig  in  weißen  Nädelchen  mit  1  Mol.  Kristalleisessig,  aus 
Alkohol  in  Blättchen,  schmilzt  bei  343<>  und  ist  in  organischen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  in  Wasser,  alkalischen  Laugen 
unlöslich,  in  Mineralsäuren  äußerst  schwer  löslich.  Carbofiyl- 
(ßJ'0'aminO'P'tolyl'm'(beaw.  'pj-iolimidaeol^  CieHi^ONj,  wurde  nur 
durch  Oxydation  des  Methenyl-(^)-o-amino-p-tolyl-m-(bezw.  -p)- 
tolylimidazols  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  erhalten.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Äther 
und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säm*en  und 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  bei 
1 82^.     Thiocarh'(ß)'0'aminophenylbenzimidaeol, 

ChH,N.S    =    ,  c 


SCv     ^ 
NH 

bildet  sich  nach  der  Gleichung :  Cjg  H,  i  Ng  +  C Sg  =  Hj  S  -j-  Cj^H^NsS 
beim  Erhitzen  von  (^)-o-Aminophenylbenzimidazol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff im  Rohr  zuerst  auf  155^  dann  auf  185®.  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.  29 1<);  ziemlich  leicht  löslich  in 
heißem  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und 
in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Mineralsäuren,  löslich  in 
Laugen;  sehr  beständig.  —  V.  Chinolinbenzimidazöle.  (ßJ-o-Chi- 
noUnbenzimidazol^  j^ 

NH     ! 

N/y 
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entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Aminophenylbenzimidazol  mit  Gly- 
cenn,  Nitrobenzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  kristalli- 
siert aus  Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln  oder  in  Säulchen, 
die  1  Mol.  Kristallwasser  enthalten.  Schmelzp.  124^.  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in 
Ligroin,  Wasser,  Ammoniak  und  Laugen,  löslich  in  Säuren.  Das 
Sulfat,  C,eHnN8.H2S04,  kristallisiert  in  aus  gelben  Nadeln  be- 
stehenden Warzen.  Zum  Schluß  bespricht  Verfasser  den  Bildungs- 
mechanismus der  DianhydroYerbindungen.  Min. 

Job.  Pinnow  und  C.  Sämann.  Die  Oxydation  von  Halogen- 
alkylaten  der  Benzimidazole  ^).  —  Das  aus  dem  von  St.  Niemen- 
towski')  beschriebenen  N-a-m-Trimethylbenzimidazoljodmethylat 
nach  der  früher ')  erprobten  Methode  dargestellte  Trimethylbenz- 
imidazdchiormeihylat^  C,iH,5N2CI-|-2H20  (Formel  I),  kristallisiert 
ans  Aceton  in  feinen,  weißen  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Aceton,  nicht  in 
Äther  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  die 
IHmethylphenylenharnsto/fcarbonsäure  (N-  N*  -  Dimähylbenzimid' 
azdon-m-carbonsäure),  CioHioO;,Ng  (Formel  II). 

N .  C  H,  N .  C  H, 

C.CHg  CO 

I.    CH,^  .,^y'  II.    COOH.^^^^y/ 

N  N  .  C  H, 

H,C  Cl 
Die  Hamstoffcarbonsäure  löst  sich  in  heißem  Eisessig  leicht,  in 
heißem  Alkohol,  Essigester,  Aceton  mäßig,  in  Wasser  schwer;  sie 
bildet  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  281  bis  282^  Das  Calcium- 
salz,  (CioH9  0sN2)2Ca -|-  SHgO,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Na- 
deln, ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol löslich;  das  Bleisalz,  (CioH9  08N,)aPb  +  3HjO,  bildet 
lange,  glänzende  Nadeln.  Neben  der  Säure  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation l)imethylt6luylenharnstoff(N-N'-  m-Trimethylbenamidazolon)^ 
C,oHi20N,,  welcher  aus  Ligroin  in  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmelzp.  103  bis  104®  kristallisiert,  sich  in  allen  organischen 
Solventien,  Ligroin  ausgenommen,  leicht,  in  Wasser  schwer  löst 
und  ein  mit  Wasser  dissoziierendes  Chlorhydrat  gibt.  Bei  der 
Nitrierung  der  Hamstoffcarbonsäure  in   konzentrierter  schwefel- 


»)  Ber.  32,  2181—2191.  —  «)  Ber.  20,  1886;  JB.  f.  1897,  S.  879  flf.  — 
•)  Ber.  30,  2854;  JB.  f.  1897,  S.  1865  ff. 
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saurer  Lösung  in  der  Kälte  oder  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
Yom  spez.  Gew.  1,345  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
ein   Dinitrodimethylphenylenharnstoff'^   C^HgOßN^,   von   der   Kon- 

«*i*^*^^^-  0.N     N.CH, 


o.nI. 


N.CH3 

Der  Körper  kristallisiert  aus  Eisessig  in  Nadeln  und  schmilzt  bei 
270^  noch  nicht  —  Das  bereits  früher»)  durch  Reduktion  des 
m-Nitrodimethjl-p-toluidins  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellte 
N-m-Dtmethylbenzimida^öl  gibt  ein  Jodmetkylat^  CjoHigNaJ, welches 
feine,  weiße  Nadeln  bildet  und  sich  sehr  leicht  in  heißem  Wasser 
löst.  Das  entsprechende  Chlormeihylat^  CioH^NjCl  +  HjO,  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  -  Aceton  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  228  bis 
229®  und  liefert  bei  der  Oxydation  die  oben  erwähnte  Di- 
methylphenylenhamstoffcarbonsäure  vom  Schmelzp.  281®.  Tri- 
methylbenisimidazolbromäthylcU^Ci^llij^^^T  4-  VaHaO, kristallisiert 
aus  Alkohol  -  Aceton  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  236 
bis  237®  und  ist  in  Wasser,  Eisessig,  heißem  Alkohol  und  Essig- 
ester sehr  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Durch  Oxydation 
des  Bromäthylats  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  die  N-Mdhyl- 
N'äthylbengimidazolon'tn- carbonsäure y  CnHuOsNj,  welche  aus 
Alkohol  in  feinen,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  233  bis  234® 
kristallisiert  und  sich  sehr  leicht  in  Eisessig  und  heißem  Essig- 
ester, leicht  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  heißem  Benzol  löst  — 
N'a-Dimähylbenjsimida0olchlarmethylat^  CioHnNjCl-f-  2HjO,  wird 
aus  dem  von  0.  Fischer 3)  beschriebenen  Jodmethylat  über  das 
Acetat  erhalten;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  225  bis  230®;  wasserfrei  schmilzt  es  bei  241®.  Durch 
Oxydation  dieses  Chlormethylats  mit  Permanganat  bildet  sich 
Dimdhylphenylenharnstoff',  C9H10ON2,  welcher  aus  Wasser  in 
langen  Nadeln  kristallisiert  und  sich  in  Alkohol,  Benzol  und 
heißem  Äther  leicht  löst.  Dieser  Harnstoff  schmilzt  bei  108,5  bis 
110®  und  entsteht  auch  durch  Methylieren  des  Methylphenylen- 
harnsto/fs^  CsH^ON,.  Das  Monomethylderivat  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Amidomethylanilin;  es  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  191  bis  192®  und  löst  sich 
leicht   in   heißem   Alkohol,   mäßig   in   heißem   Wasser,  nicht    in 


•)  Ber.  30,  3120;  JB.  f.  1897,  S.  1865  £E.  —  «)  Ber.  25,  2841;  JB.  f.  1892, 
S.  1142. 


Trimetbylbenzimidazolinol.    Bensimidazol-o-dicarbonsanre.  2241 

Äther;  es  gibt  ein  in  Wasser  leicht,  in  verdünnter  Natronlauge 
schwer  lösliches  Natriumsalz.  N-orN'"  THn^hyJbenzimidazolinol^ 
C10H14ONS,  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat 
oder  Kaliumhydroxyd  auf  N-o-Dimethylbenzimidazolchlormethylat; 
es  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  dünnen  Prismen  und  schmilzt 
bei  164  bis  165«.  Min. 

Otto  Fispher.  Über  Benzimidazoldicarbonsäure  ^).  —  Wie 
Verfasser  früher >)  mitgeteilt  hat,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
Ton  Ameisensäure  auf  a/)-Naphtylendiamin  das  oc  ß-Naphtimidaeol^ 
CiiHhN,,  vom  Schmelzp.  174®.  Bequemer  wird  dieses  Anhydropro- 
dukt  erhalten,  wenn  das  Chlorhydrat  des  a/3-Naphtylendiamins  im 
trockenen  Zustande  mit  Ameisensäure  und  ameisensaurem  Natrium 
auf  130  bis  140<^  erhitzt  wird.  Es  entslieht  zunächst  das  ameisen- 
saure Naphtimidazol,  CisHioOgNs,  welches  aus  Alkohol  in  seide- 
glänzenden Nadeln  kristallisiert  Die  freie,  aus  Benzol  umkristal- 
lisierte Base  gibt  ein  Goldsalz,  CjiHi^Ns.AuCU  (orangerote  Na- 
deln), vom  Schmelzp.  269®  und  ein  aus  heißem  Wasser  in  gelben 
Nädelchen  kristallisierendes  Platinsalz,  Gg9HisN4Cl«Pt  Beim  Be- 
handeln mit  Natrium  und  Amylalkohol  geht  das  Naphtimidazol 
in  ein  Tetrahydroprodukt ^  GiiHjsNg,  über,  welches  aus  Benzol- 
Ligroin  in  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  196*^  kristallisiert 
und  ein  Goldsalz  (gelbe  Nadeln)  und  ein  Platinsalz  (orangerote 
Nädelchen)  liefert  —  Benzinndazol-o-dicarhonsäure^ 

\       ,    H 

entsteht  bei  der  Oxydation  des  Naphtimidazols  mit  Chromtrioxyd 
in  siedender  Eisessiglösung,  kristallisiert  aus  siedendem  Wasser 
in  weißen  Blättchen  vom  Schmelzp.  25  P  und  ist  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Äther  und  Ligroin. 
Das  Silbersalz,  CsHiO^NsAgj,  bildet  weiße  Flocken;  das  saure 
Ammoniumsalz,  Gj^H^O^N,,  kristallisiert  in  weißen  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  der  Säure  auf  180^  entsteht  das  in  Nädelchen  sublimie- 
rende  Anhydrid,  C^^O^^^,  vom  Schmelzp.  224  bis  225o.  Kocht 
man  die  Säure  mit  Anilin,  so  erhält  man  ein  aus  heißem  Alkohol 
in  Nadeln  kristallisierendes  Anüprodukt^  G15H9O2N8.  Durch  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  auf  100<>  entsteht  der  Dimethylester ,  G11H10O4N,, 
welcher  aas  Alkohol  in  weißen  Nadeln  kristallisiert,  von  23  P  an 
zusammensintert  und  durch  Yerseifung  mit  verdünnter  Salzsäure 

»)  Ber.  32,  1312—1315.  —  *)  Ber.  25,  2714;  JB.  f.  1892,  S.  1142. 
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bei  120®  die  ursprüngliche  Säure  regeneriert  Benzimidazoldi- 
carbonsäure  verhält  sich  genau  so  wie  Phtalsäure;  mit  Phenol 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  ein  dem  Phenolphtalein 
analoges  Produkt;  mit  Resorcin  bildet  sich  ein  dem  Fluorescem 
entsprechender  Körper.  Min, 


Oxazol-  und  Thiazolgruppe. 

Hanriot  und  G.  Reynaud.  Über  die  Oxazole  *).  —  Das 
aus  Amidomethylisoxazol  und  Brom  früher  3)  erhaltene  Methyl- 
äthylhromoxazolon,  C  H, .  C  Br .  C  0 

Ö,H,.C:N.O 

verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  unter  COg- Abspal- 
tung in  a-Bromdiäthylketon;  neben  dem  Bromketon  bildet  sich 
aber  das  entsprechende  Ghlorderivat.  Beim  Behandeln  des  Amido- 
methyläthylisoxazols  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhält 
man  das  Methyläthylchlaroxazolon^  welches  unter  30  mm  Druck  bei 
123<)  siedet  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  am  Rückflußkühler 
unter  CO2- Verlust  in  das  cc-Chlordiäthylketon^  C5H9OCI,  vom 
Siedep.  135^  übergeht.  Beim  Lösen  des  Bromoxalons  in  kalter 
Kalilauge  entsteht  eine  sirupöse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Äther  lösliche  Substanz,  welche  sich  bei  30^  unter  CGj-Ent- 
wickelung  zersetzt  und  wahrscheinlich  das  Oxim  der  Mdhyläthyl- 
ketocarbmsäure,  CHs .  C(0H)(C02H)  .  G(NGH) .  Ca H,,  darstellt 
Diese  Säure  gibt  ein  Baryumsalz,  CisHsoOgN^Ba,  und  ein  Silber- 
salz, C6Hio04NAg  -|-  HjO.  Bei  der  spontanen  Zersetzung  der 
Säure  erhält  man  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  in  Äther  unlöslich  ist  und  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Hydroxylamin  und  Methyläthyldiketon  liefert  fan  mit 
dieser  Substanz  identisches  Produkt  von  der  Formel 

CHs.CH~0 

I       ! 

C,H,.C  -N 
entsteht  beim  Behandeln  von  a-Chlordiäthylketon  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  Kali;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet 
sich  dieser  synthetische  Körper  ebenfalls  in  Hydroxylamin  und 
Methyläthyldiketon^  CH3  .CG.CO.C^Hß,  welches  eine  grünlichgelbe 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  106  bis  109^  bildet,  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  ist 

»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  14—18.  —  ')  Hanriot,   Compt.  rend.  112, 
796;  JB.  f.  1891,  S.  1217. 
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und  mit  dem  Acetylpropionyl  von  y.  Pechmann  identisch  ist 
Das  Diketon  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  das  Bromoxazolon  in  der  Wärme.  Bei  dieser  Reaktion  erhält 
man  als  Hauptprodukt  ein  Gemisch  Ton  zwei  Körpern  (Schmelzp. 
182^  resp.  137<^),  wekhe  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus 
Chloroformäther  getrennt  werden  können  und  auch  beim  Er- 
wärmen des  Bromoxazolons  mit  Quecksilber  in  Benzollösung  ent- 
stehen. Der  höher  schmelzende  Körper^  Gi2Hie04N9,  wurde  früher 
Ton  Hanriot  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Bromoxazolon  erhalten,  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  187^  und 
besitzt  die  Konstitution: 

CO  CO 

0/\C(CH,) (CHJC^Y 

nI  =.-.C .  C,H»      C,Hj .  C-.=_  -'N 

Der  Körper  vom  Schmelzp.  137®  besitzt  eine  der  Formel  CnHuOsN, 
entsprechende  Zusammensetzung.  Die  Bildung  dieser  Produkte 
erfolgt  nach  den  Gleichungen:  2C6H«OjNBr  -j-  Hg  =  HgBr, 
+  CijHi^O^N,,  2CeH80,NBr  +  2K0H  =  2KBr  +  CO, 
4-  CnHieOaN,  +  H,0.  Min. 

Francis  B.  Japp  und  Alexander  Findley.  Triphenyl- 
oxazolon 1).  —  Die  Verfasser  erhielten  bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  (80  g)  auf  ein  Gemisch  von  Benzil- 
säure    (10  g)    und   Benzonitril    in    der    Kälte    Triphenyloxazolon 

(Triphenylketodihydrooxazol),  C6H5-C[-0-C(C6H5)2,  =N-(!;0],  und 
daneben  noch  Benzimidoxydiphenylessigsäure  ^  CöHß-C(NH)-0 
-C(CeH5)j-C00H.  Das  Oxazolon  kristallisiert  aus  Essigäther  in 
großen,  durchsichtigen,  bei  136<^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig  nur  schwer  löslichen  Rhomben,  die  Säure  aus 
Methylalkohol  oder  Essigäther  in  glänzenden,  unter  Gasentwicke- 
lung bei  190®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Benzol  nur  schwer 
löslichen  Prismen  oder  Tafeln.  Ihr  Silbersalz ^  CjiHigNOsAg, 
bildet  einen  weißen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 
Während  das  Oxazolon  beim  Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  oder  auch  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder 
Kalilauge  sich  in  die  Säure  verwandelt,  geht  diese  beim  andert- 
halbstündigen  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid 
und  geschmolzenem  Kaliumacetat  auf  150  bis  IGO^'  in  das  Oxazolon 
über.  Beim  Kochen  mit  konzentriertester  Jodwasserstoffsäure 
geben   sowohl  das  Triphenyloxazolon  als  auch   die  Benzimidoxy- 

»)  Chem.  Soc.  J.  75,  1027—1032. 
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diphenylessigsaure  Benzamid  und  Diphenylessigsäure.  Sowohl  beim 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt,  als  auch  beim  Kochen  mit 
starker  Kalilauge  wird  die  Benzimidoxydiphenylessigsäure  in  Benz- 
imidobenjshydryloxyd,  C^o  H,^  N  0  =  C«  H5-C  (N  H)-0-C  H  (Cg  H^),, 
übergeführt,  welches  aus  Essigäther  in  farblosen,  bei  172^  schmel- 
zenden, in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  nur  schwer  löslichen 
Nadeln  kristallisiert  und  auch  synthetisch  aus  Benzonitril  und 
Benzhydrol  erhalten  wird,  woraus  hervorgeht,  daß  es  zu  der  Klasse 
der  Imidoäther  gehört  Beim  Kochen  mit  starker  JodwasserstoS- 
säure  gibt  es  Benzamid  und  Diphenylmethan.  Beim  Erhitzen  von 
Benzilsäure  mit  Benzamid  entstanden  in  geringen  Mengen  Tri- 
phenyloxazolon ,  Benzimidodiphenylessigsäure  und  Benzimidobenz- 
hydryloxyd.  Analoge  Verbindungen,  wie  die  hier  beschriebenen,  aus. 
anderen  Nitrilen  und  a-Oxysäuren  zu  erhalten,  gelang  nicht.  WL 
0.  Kym.  Zur  Kenntnis  einiger  amidierter  a-Phenyl-Benzoxazol- 
derivate*).  —  Der  BenzoesäuredinitrophenyUster ^  CcHj(N02)t.O 
.GO.CeHg,  entsteht  in  quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen 
gleicher  Teile  Dinitrophenol  (1:2:4)  und  Benzoylchlorid  auf  180 
bis  200^  und  kristallisiert  aus  Benzol  in  fast  weißen  Tafeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzp.  132  bis  133<^.  Durch  Reduktion  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  geht  der  Ester  in  das  o^PhefiyUrn^tnido- 
benzoxazol^  0 

/x/\ 

Über,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  151  bis  152^  kristallisiert  Wird  die  An- 
hydrobase  mit  Essigsäureanhydrid  überschichtet,  so  bildet  sich 
sofort  das  a-Phenyl-mrOcetyl'amidobenjsoxazölj  Gy^üigO^'S^^  welches 
aus  verdünntem  Aceton  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  181 
bis  182<>  kristallisiert.  Durch  Reduktion  des  Benzoesäuretrinäro- 
phenylesters ^  C^Rii^^i)^  .  0  .  CO  .  C^Hß  (aus  Pikrinsäure  und 
Benzoylchlorid,  fast  weiße  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp. 
163  bis  164<^  aus  Benzol),  nach  der  Methode  von  Nietzki^) 
wurde  in  minimaler  Ausbeute  das  a-Phenyl-m-diamidobenzaxazoly 

H,N     0 

N 

*)  Ber.  32,  1427—1432.  —  *)  Ber.  30,  539 ;  JB.  f.  1897,  S.  1873. 
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erhalten,  welches  aus  Alkohol  in  gelblichen  grünen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  203  bis  204<^  kristallisiert  Durch  Behandeln  dieser 
Diamidoanhydrobase  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  bei  277 
bis  278<>  schmelzende,  in  weißen  Nadeln  kristallisierende  o^PhenyU 
n^iacetyldiatnidobenzoxaaol^  G^HisOgNs.  Die  bereits  von  Hübner  i) 
dargestellte  Benßoylpikraminsäure^  GisHeOeNg,  bildet  sich  auch 
durch  Erhitzen  yon  Pikraminsäure  mit  Benzoylchlorid  auf  160 
bis  180<>,  kristallisiert  aus  kochendem  Eisessig  in  gelblich-grünen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  229  bis  230<^  und  geht  durch  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  in  das  o^Phenyl-m-dinitrobenzoxaeol^  GisHrOgNs, 
über.  Diese  Dinitroanhydrobase  ]a*istallisiert  aus  Benzol  in  großen 
silberweißen  Blättchen  vom  Schmelzp.  224  bis  225<>  und  geht 
durch  Reduktion  nach  der  Methode  von  Nietzki  in  das  bereits 
erwähnte,  bei  203  bis  204<^  schmelzende  a-Phenyl-m-Diamido- 
benzoxazol  über.  fhNitrobenzoesäure-dinitrophenylester^  GisHrO^N,, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Dinitrophenol  (1:2:4)  mit  p-Nitro- 
benzoylchlorid  auf  180  bis  200^  und  scheidet  sich  aus  Benzol 
auf  Zusatz  yon  Alkohol  in  weißen,  derben  Nadeln  oder  Prismen 
▼om  Schmelzp.  139  bis  140^  ab.  Durch  Reduktion  dieses  Esters 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  das  P'AmidO'a-phenyl' 
nv-^midöbenzoQcaeol^  0 

CuHiiONg  = 


C— /        >NH. 


H.N/\/y 


welches  sich  in  kochendem  Alkohol  mit  lichtblaugrüner  Fluores- 
cenz  löst  und  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  229  bis  230<> 
kristallisiert  Beim  übergießen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich 
das  p-AcetylamidO'U-phenyl'm'acetylafnidobensoxajgol ,  G^ 7  H,  5  Og  Nj, 
welches  aus  yerdünntem  Alkohol  in  weißen  Nädelchen  yom 
Schmelzp.  278  bis  279<>  kristallisiert  und  in  alkoholischer  Lösung 
eine  yiolette  Fluorescenz  zeigt.  Min. 

O.  Kym.     Zur  Kenntnis  einiger  amidierter  a-Phenyl-Benz- 

thiazolderiyate  *).  —  Thiobenzoesäuredinürophenylester^  G6Hj(N02) 

(2)  (1) 

(N02).S.CO.GrtH3,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  yon  Dinitrochlorbenzol  (1:2:4)  mit  einer  alkoholi- 
schen   Lösung  yon   thiobenzoesaurem  Kalium  s)    ab.     Nach    ein- 

»)  Ann.  Chem.  210,  389;  JB.  f.  1883,  S.  1123  ff.  —  «)  Ber.  32,  3532—3538; 
▼ergL  anch  daselbst  S.  1427  u.  2178.  —  ')  Ealiumthiobenzoat  wird  erhalten 
durch  Eintragen  von  20  g  Benzoylchlorid  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung 
Ton  20  g  Kalihydrat,  gesattigt  mit  Schwefelwasserstod. 
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ständigem  Erhitzen  ist  die  Reaktion  beendigt  Der  Ester  bildet 
hellgelbe,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  111  bis  112<^  und  scheint 
beim  Ausspritzen  mit  Wasser  aus  Aceton  mit  V2  ^ol-  Wasser  zu 
kristallisieren.  Er  ist  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  und 
wird  durch  Natronlauge  in  Dinitrothiophenol  und  Benzoesäure 
gespalten.  Bei  der  Darstellung  des  Esters  bildet  sich  als  Neben- 
produkt Tetraniirodiphenylsulfid  (gelbes,  kristallinisches  Pulver). 

a'Phenyl-fih-afnidobenjdhiaeöl^ 

S 

/\ 

wird  am  besten  durch  vorsichtige  Reduktion  des  Thiobenzoesäure- 
dinitrophenylesters  nach  der  Methode  von  Nietzki^)  erhalten 
und  scheidet  sich  aus  Aceton  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Form 
von  gelblich-grünen  Kristallblättchen  aus,  die  nach  wiederholtem 
Umkristallisieren  aus  verdünntem  Aceton  oder  verdünntem  Alkohol 
bei  201  bis  202<^  schmelzen.  In  kochendem  Alkohol  ist  die  Base 
ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  heißem  Chloroform,  wenig 
löslich  in  Äther.  Sämtliche  Lösungen  zeigen  gelblich-grüne  Fluores- 
cenz.  Neben  dem  Thiazol  bildet  sich  bei  der  Reduktion  des 
Thioesters  in  erheblicher  Menge  ein  Körper  vom  Schmelzp.  216 
bis  217^  welcher  aus  kochendem  Wasser  in  grünlichen,  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  216  bis  217o  kristallisiert  und  sich  durch 
energische  Reduktion  (Kochen  mit  Zinn  und  konzentrierter 
Schwefelsäure)  glatt  in  das  Amidothiazol  vom  Schmelzp.  201  bis 
202  °  überführen  läßt.  a  -  Phenyl  -  m  -  acetyl  -  amidobenzthiazA, 
CijHijONaS,  wird  glatt  erhalten  beim  Übergießen  der  Thiobase 
mit  Essigsäureanhydrid  und  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  192  bis  193^    p-Nürothicbeneoe- 

(4)  (1) 

säure,  C6H4(N09).C0SH.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  bildet 
sich  beim  Versetzen  einer  kalten,  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumsulf  hydrat  mit  einer  kalten,  benzolischen  Lösung  von  p-Nitro- 
benzoylchlorid  und  kristallisiert  aus  warmem  Wasser  in  glänzenden, 
messinggelben  Blättchen.  Die  freie  Säure  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  nur  schwierig  und  nicht  ohne  teilweise  Zersetzung;  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  kristallisiert  sie  in  langen,  feinen, 
gelblich  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  90  bis  95®.  Durch  Oxy- 
dation der  p-Nitrothiobenzoesäure  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer 

»)  Ben  30,  539;  JB.  f.  1897,  S.  1873. 
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Lösung  entsteht  das  entsprechende  Distdfid^  G,;H4(N0a).C0.S.S 
.CO.CeH4(N09),  welches  sich  aus  Aceton  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  Form  von  glänzenden,  gelblichweißen  Blättchen  Yom  Schmelzp. 
182  bis  183<^  abscheidet  p-Nitrothiobenaoesäuredinitrophenylester^ 
(NO,),CeHj.S.CO.C6H4.NOj  -f-  HjO,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  wässerige  Lösung  Yon  p  -  nitrothiobenzoesaurem  Kalium  mit 
einer  kalten,  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrochlorbenzol  vermischt 
Der  Ester  kristallisiert  aus  Aceton  oder  Eisessig  in  glänzenden, 
gelblichweißen  Blättchen  vom  Schmelzp.  139  bis  140^.  p-Amido- 
ct-phenyl-n^amidohenjdhiaeöl^ 

entsteht  durch  Reduktion  des  p-Nitrothiobenzoesäure-dinitrophenyl- 
esters  und  scheidet  sich  aus  wenig  heißem  Alkohol  oder  Aceton 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  237  bis  238^  ab.  Die  alkoholischen  oder  ätherischen 
Lösungen  der  Thiobase  zeigen  gelblichgrüne  Fluorescenz.  Das 
Diacetylderivai  der  Diamidothiobase,  CiyHijOsNgS,  kristallisiert 
aus  Terdünntem  Alkohol  in  feinen,  rötlich  weißen ,  glänzenden 
Nädelchen  Tom  Schmelzp.  272  bis  273^  und  fluoresciert  in  alko- 
holischer oder  ätherischer  Lösung  stark  rötlichyiolett         Min, 


Triazolgruppen. 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  der  sekundären  Säure- 
hydrazide  in  Deriyate  des  Furodiazols,  Pyrrodiazols  und  Thio- 
diazols*).  —  Aus  den  sekundären  symmetrischen  Säurehydraziden 
lassen  sich  durch  Erhitzen  oder  Einwirken  wasserentziehender 
Mittel  Derivate  des  Furodüusols^  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Ammoniak  oder  Chlorzinkammoniak  Derivate  des  Pyrro- 
diaeols  und  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  Derivate 
des  ThiodioMcis  gewinnen: 

N=C.R  NH— CO.R  N=C.R 

I       >0      ^-  I  -- ^       L       >NH 

N=C.R  NH-CO.R  N=C.R 

R 


N=C. 

I       >S 

N=C.R 


>)  Ber.  32,  797—798. 
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Aus  dem  Diacethydrazid  ^)  erhält  man  durch  Elrhitzen  mit  Chlor- 
zink  in  schlechter  Ausbeute  das  Dimethylfwrodiazol  ^  G4H4ON21 
welches  eine  wasserhelle,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  misch- 
bare Flüssigkeit  yom  Siedep.  178  bis  179<^  bildet.  Es  entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Di-,  Tri-  und  Tetraacetyl- 
hydrazins  und  beim  Erhitzen  von  Tetraacetylhydrazin,  welches 
glatt  in  Dimethylfurodiazol  und  Essigsäureanhydrid  zerfällt.  Di- 
methylpyrrodiagol^  C^Üt^^^  entsteht  durch  Erhitzen  von  Diacet- 
hydrazid mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200®  oder  mit  Ghlor- 
zinkammoniak  auf  250^;  weiße,  lockere  Masse,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther;  Schmelzp.  141  bis  142^  Siedep.  159« 
unter  19  mm  Druck.  Dimethylthiodiazöl  y  C4H6NaS,  aus  Diacet- 
hydrazid und  Phosphorpentasulfid,  bildet  eine  weiße,  kristallinische, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Masse;  Schmelzp.  64^ 
Siedep.  89®  bei  14  mm  Druck.  In  analoger  Weise  hat  Verfasser 
aus  dem  Dibenzhydrazid  dss  Biphenyl fti^odiaaol(DiphenjliisLZOxo\)y 
C14H10ON2,  vom  Siedep.  231®  bei  13  mm  Druck  und  das  DipJienyU 
pyrrodiazol  (Diphenyltriazol)  dargestellt.  Beide  Körper  wurden 
bereits  von  P inner  2)  untersucht  Diphenylthiodiajsol ,  C^HjoNjS, 
aus  Dibenzhydrazid  und  Phosphorpentasulfid,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  141  bis  142®,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Äther  und  siedet  bei  259®  unter  17  mm 
Druck.  Min. 

C.  Willgerodt  und  Hermann  Klein.  Über  p-Tolylpseudo- 
azimidonitrobenzol ,  sowie  über  Pikryl-  und  o-p-Dinitrophenyl-as- 
m-Xylylhydrazin  und  Derivate  desselben  =*).  —  L  p-Tolylpseudo- 
azimidoniirobenzol^ 


CH./_>.N<. 


\/ 


.NO, 


entsteht  beim  Erwärmen  von  sabssaurem  Tolylhydrazin  und  a-Di- 
nitrochlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  und  in  Gegenwart  von 
Natriumbicarbonat.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  165  bis  166®.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür 
geht  es  in  p-Tolylpseudoaisimidoamidobenzol  über,  das  aus  Alkohol 
gewöhnlich  in  gelben  Blättchen  kristallisiert.  Schmelzp.  212  bis 
213®.  Die  alkoholische  Lösung  der  Base  ist  braun  und  zeigt  eine 
tief  dunkelblaugrüne  Fluorescenz,  die  indessen  durch  Säuren  auf- 
gehoben wird.    Aus  einer  Tabelle  ist  die  Löslichkeit,  Farbe  und 


0  Vergl.  Stolle,   Ber.  32,   796.   —   *)   Ann.  Chem.  297,  266   u.  263; 
JB.  f.  1897,  S.  2434.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  97—112. 
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Fluorescenz  der  Base  in  yerschiedenen  Solventien  ersichtlich.  Von 
Salzen  der  Base  sind  beschrieben:  das  salzsaure,  das  Platin-,  das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz.  Durch  Entamidierung  der 
Base  wird  p-Tdylpsetidoazimidobengöl  erhalten,  das  aus  Alkohol 
in  langen,  weißen,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert,  vom  Schmelzp. 
\W.  —  II.  PikryUas-m'Xylylhydrajsin  bildet  sich  beim  Schütteln 
Ton  as-m-Xylylhydrazin,  für  das  eine  Darstellungsmethode  an- 
gegeben ist,  mit  Pikrylchlorid  in  alkoholischer  Lösung,  und  scheidet 
sich  in  gelben  Nädelchen  aus.  Schmelzp.  IGO^'.  In  organischen 
Lösungsmitteln  löslich.  Durch  längeres  Kochen  mit  Eisessig  geht 
es  in  as-m-Xylylaznürosodinitrobenz6l^ 

NO, 

.        ^^  ^     - 

CHg 

0 

über,  das  aus  Eisessig  in  glänzenden,  goldgelben  Blättchen  kri- 
stallisiert Schmelzp.  192^  Durch  längeres  Kochen  dieser  Ver- 
bindung mit  Alkohol  oder  durch  Kochen  mit  Kaliumjodid  und 
Eisessig  wird  sie  in  ctS'm'XylyJpseudoazimidodinärobenzol  um- 
gewandelt Letztere  Verbindung  kann  auch  direkt  aus  dem  Hydr- 
azin  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  140 
bis  150^  während  drei  Stunden,  sowie  durch  Kochen  mit  Kalium- 
jodid und  Eisessijg  oder  aus  dem  as-m-Xylyl-s-trinitroazobenzol 
durch  Kochen  mit  Kaliumjodid  und  Eisessig  dargestellt  werden. 
Das  Xylylpseudoazimidodinitrobenzol  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
gelben,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  125^  Beim  längeren 
Kochen  des  Xylylaznitrosodinitrobenzols  mit  Kaliumjodid  und  Eis- 
essig entsteht  eine  Nitronürosoverbindung  ^  die  aus  Alkohol  in 
braunen,  feinen  Nädelchen  kristallisiert,  bei  116o  schmilzt,  in 
Wasser  unlöslich,  in  organischen  SoWentien  löslich  ist.  Für  die 
Verbindung,  der  die  empirische  Zusammensetzung  G14H11N5O.,  zu- 
kommt, sind  zwei  Strukturformeln  aufgestellt: 

C.H,(CH,),.N,:C.H,(NO)(NO,) 

<^-?^\ 1 

oder  C,H,(CH,),.N<:      >N.C.H^.NOg 

Oxydiert  man  Pikrylxylylhydrazin  mit  Chromsäure  in  Eisessig  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  so  gelangt  man  zu  dem  s^Trinitrophenyl" 
aSHJLso^m-xyloly  das  in  rötlichen,  glänzenden  Blättern  kristallisiert 
und  bei  215  bis  216<*  schmilzt  —  III.  O'P'DinitrophenyUas-ni'Xylyl- 
Aydrojnn,  das  beim  Erwärmen  von  06-Dinitrochlorbenzol  mit  Xylyl- 


* 
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hydrazin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht,  kristallisiert  in  weichen, 

gelben,  glänzenden  Nädelchen,  die  sich  bei  179®  zersetzen.   Durch 

drei-  bis  vierstündiges  Kochen  mit  Eisessig  geht  es  in  as-m'Xylyl' 

aznitrosonitröbeneol^ 

C,H«(CH8)g .  N .  N .  CeH,(NO,) 

über,  das  aus  Eisessig  in  dicken,  gelben  Blättern  kristallisiert  und 
sich  gegen  158®  zersetzt  Durch  Kochen  mit  Kaliumjodid  und 
Eisessig  wird  das  Dinitrophenylxylylhydrazin  zu  as-m-Xylylpsewdo- 
asfimidonitrobenzol,  CjH8(CHs)2.N3:CeH, .NOj,  reduziert  Es  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  bräunlich  gelben  Nadeln,  die  bei  138<^ 
schmelzen  und  in  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Alkohol, 
Äther  schwer,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Durch  Ghromsäure  in 
Eisessig  wird  das  Hydrazin  oxydiert  zu  o-p-DiniYropÄeny/-a5-iw- 
xylol^  das  aus  Eisessig  in  feinen,  roten,  glänzenden  Nädelchen 
kristallisiert,  die  bei  204®  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich  sind, 
sich  in  Alkohol,  Äther  schwer,  aber  in  Eisessig,  Benzol  leicht  lösen. 
Die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  unter  II.  und  HL  ge- 
nannten Körper  sind  in  einer  Tabelle  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. Kb. 

A.  Andreocci.  Beziehungen  des  Pyrrodiazols-2.4  zum  Benzol 
und  zu  den  Ringen  vom  Typus  des  Pyridins  und  von  dem  des 
Pyrrols^).  —  Der  Inhalt  der  vorliegenden  umfassenden  Abhand- 
lung kann  auszugsweise  nicht  mitgeteilt  werden.  Verfasser  erwähnt 
zunächst  die  Tatsachen,  welche  die  cyklische  Struktur  des  Pyrro- 
diazdS'2.4  unabhängig  von  den  synthetischen  Beaktionen  beweisen 
und  bespricht  dann  die  Isomerieverhältnisse  des  Pyrrodiazol8-2.4 
und  seine  Beziehungen  zum  Benzol,  Pyridin  und  PyrazoL  Die 
berücksichtigte  Literatur  wurde  sorgfältig  zusammengestellt    Min. 

A.  Andreocci  und  V.  Mannino.  Über  einige  sauerstoff- 
haltige Verbindungen  des  Pyrrodiazols  *).  —  Die  von  den  Ver- 
fassern mit  PhenyUl'tnethyl-S'pyrrodiazolon-ö  ausgeführten  Ver- 
suche beweisen,  daß  die  Eliminierung  des  Sauerstoffs  aus  den 
Pyrrodiazolonen-5  durch  phosphorige  Säure,  Phosphorwasserstoff 
oder  Phosphor  weit  schwieriger  erfolgt,  als  bei  Anwendung  von 
Phosphorpentasulfid.  Unter  gewissen  Bedingungen  erfolgt  die 
Reduktion  des  Phenyl  - 1  -  pyrrodiazolons  -  5  zu  Phenylpyrrodiazol 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortri-  und  -pentachlorid. 
Dagegen  wirkt  Phosphoroxychlorid  nicht  reduzierend  auf  das 
Pyrrodiazolon,  sondern  nur  substituierend  und  entwässernd.   Min, 

')  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  1—21.  —  •)  Daselbst,  S.  41—48. 
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Gerolamo  Cuneo.  Über  das  Phenylimidotriazolin i).  — 
Kocht  man  äquimolekulare  Mengen  von  Phenylamidoguanidinchlor- 
hydrat  und  Natriumformiat  in  Ameisensäurelösung  unter  Rück- 
fluß während  sechs  bis  sieben  Stunden,  so  bildet  sich  nach  der 

Gleichung: 

OH  N.CeH, 

.NH.NH.C.H,        I  /\ 

HN:C<  +CH  =  2H,0  +  HC     NH 

^NH,  ii  II      1 

Ö  N— C:NH 


das  l'Phenyl'3'ifnidotriazdlin^  welches  aus  siedendem  Wasser  in 
farblosen,  seideglänzenden,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  150o 
kristallisiert  und  in  heißem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  Alkohol 
and  in  Äther  leicht  löslich  ist  Das  Chlorhydrat,  G8H3N4.HGI 
-|-H,0,  kristallisiert  aus  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  farb- 
losen, monoklinen  Nadeln  vom  Schmelzp,  187«  (a:b:c  =  1,17999 
:  1:0,604 75),  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 
Das  Chloroplatinat,  (C^ H, N4 .  HCOaPtCl^  -f  2 H^O,  kristallisiert  aus 
mäßig  verdünnter  Salzsäure  in  gelbroten,  langen  Blättchen,  ist  in 
kochendem  Alkohol  sehr  wenig  löslich  und  geht  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  durch  Erhitzen  auf  200»  in  das  Tetrachloro- 
platophenylimidotriazolin ,  (Gg  H^  N«),  Pt  CI4  (hellgelbe ,  amorphe, 
flockige,  in  Wasser  unlösliche  Masse),  über.  Das  Nitrat,  QsHgNiNOsH, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1810.  Das  Pikrat,  C8H^N4.C6H,07N„  bildet  gelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol)  vom  Schmelzp.  220^  l-Phenyl'S-närosO'S'imidotriaigoUn, 
C9H7ON5,  aus  der  Base  undAmylnitrit  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten, bildet  hellgelbe  Kriställchen,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
and  gibt  die  Liebermannsche  Reaktion.  BenzylidenphenylimidO' 
triassdin,  Ct,H«N4:CH.C6HA,  aus  der  Base  und  Benzaldehyd  in  alko- 
holischer Lösung  dargestellt,  scheidet  sich  in  kleinen,  farblosen 
Kristallen  vom  Schmelzp.  155o  ab.  Durch  Kochen  von  Phenylimido- 
triazolin mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflußkühler  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Phenylmonoacetylimidotriazolin  und  Phenyldiacetyl- 
imidotriazolin,  welche  durch  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  unter 
Rückfluß  getrennt  werden.  Das  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche 
MoHoacäylderivat^  G10H10ON4,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  farblosen 
Kristallen  vom  Schmelzp.  168«  aus.  Das  Diacetylderivat^  C,3Hi,02N4, 
bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  11 8^,  ist  in  siedendem  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  und  vdrd  durch  Kochen  mit  Wasser  zuerst  zum 
MoDoacetylderivat  und  dann  zu  der  freien  Base  verseift   l'Phenyl- 


')  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  12—32. 
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ä^methyl'S'imidotriaealin^  C9H10N4,  entsteht  neben  der  Dimethyl- 
Verbindung  (s.  u.)  durch  Erhitzen  des  Phenjlimidotriazolins  mit 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  im  Rohr  und  bildet  ein  Ol.  Das 
Jodhydrat,  C9H10N4 .  HJ  +  HjO,  kristallisiert  aus  Wasser  in  citronen- 
gelben,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  170^  Das 
Pikrat,  C9HioN4.CeH307N;^,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  bildet 
rote,  kleine  Prismen  vom  Schmelzp.  184o.  Aus  den  Mutterlaugen 
des  Jodhydrats  der  Monomethylverbindung  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Pikrinsäure  das  Pikrat  des  l'Phenyl'2-methyh3'fMÜi^\- 
imidotriazoUns^  C8H6N4(CH8)a.CeHs07Nj,,  in  langen,  feinen,  hell- 
gelben Nadeln  ab,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Äther  sehr  schwer  löslich  sind  und  bei  20P  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  freie  Dimethylverbindung  ist  ein  Ol.  a-Jfeftyl- 
phenyUemicarhazid,  NHj .  CO .  N(CH3) .  NHCeH^,  entsteht  nach  der 
Gleichung  NH:C(NH2).N(CH3).NH.C«H6  +  HjO  =  NH,-|-NH, 
.CO.N(CH3).NH.C6H^,  durch  Kochen  von  salzsaurem  Phenyl- 
amidomethylguanidin  mit  Natriumformiat  und  Ameisensäure  unter 
Rückfluß.  Es  kristallisiert  aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  147<>,  ist  in  siedendem  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlös- 
lich und  bildet  sich  auch  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Hydr- 
azomethylphenyl  mit  cyansaurem  Kalium  in  wässeriger  Lösung. 
MoiMbr<ymphenylimidotriazol%n^  C9H7N4Br,  wird  erhalten,  wenn  man 
Phenylimidotriazolin  mit  Brom  in  Eisessig-  oder  Chloroformlösung 
behandelt  und  das  zuerst  entstehende  rote,  unbeständige  Additions- 
produkt mit  Wasser  erwärmt.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
großen,  citronengelben  Blättern  vom  Schmelzp.  196®.  Das  Phenyl- 
imidotriazolin bildet  sich  auch   beim  Erhitzen  von  Phenylimido- 

urazol: 

N.C.H» 

/\ 
OC      NH 


HN — C:NH 

mit  Phosphorpentasulfid  auf  225^  3fiii. 

GerolamoCuneo.  Über  einige  neue  Triazolinverbindungeni). 
—  In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen «)  über  die  Synthese  von 
Triazolinderivaten  hat  Verfasser  folgende  neue  Körper  dargestellt 
l'P-  Tolyl  -  3  -  imidotriazolin ,  Cy  Hio  N4 ,  entsteht  aus  salzsaurem 
p-Tolylamidoguanidin,  Ameisensäure  und  Natriumformiat  in  der 
Wärme  und  kristallisiert  aus  Wasser  in  farblosen,  in  Alkohol  und 

0  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  89—106.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
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Chloroform  leicht  löslichen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  185o.  Das 
Chlorhydrat,  GgHio^i-HGl,  bildet  farblose,  monokline  Nädelchen 
{a:b:c  =  2,19444:1:4,75266),  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
iösUch  und  schmilzt  bei  234®  unter  Zersetzung.  Das  Platin- 
doppelsalz, (C9HioN4.HCl)tPtCl4,  bildet  citronengelbe  Nädelchen 
und  zersetzt  sich  bei  220^  l'O'TölyUS'imidotriazöliny  G9H10N;, 
aus  o-Tolylamidoguanidin,  bildet  farblose,  prismatische  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  122*;  das  Pikrat,  C9HioN4.CeH807NH,  bildet  gelbe 
Kristallchen  vom  Schmelzp.  192^    l-Phenyl'S'imidO'S'methyltri' 

"'^'♦*^  N.C,H, 

CH,.c/^NH 


N 


C:NH 


entsteht  durch  Kochen  von  salzsaurem  Phenylamidoguanidin  mit 
Essigsäureanhydrid   und  Natriumacetat  unter  Rückfluß,  kristalli- 
siert aus  Wasser  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzp. 
1860  (a:&:c=  1,28824:1:2,13496)   und  ist   in   heißem   Wasser 
ziemlich,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Äther  wenig  lös- 
lich.   Das  Chlorhydrat,  C,H,oN4.  HCl  +  H^O,  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Würfelchen.    Das  Platindoppelsalz,  (C9HioN4.HCl)| 
PtCl4,  kristallisiert  aus  Salzsäure  in  großen,  langen,  gelben,  mono- 
klinen Prismen  vom  Schmelzp.  245«  (a : 6 :c  =  3,214 35: 1:4,34494). 
(l,5J'Diph€nyl'3'imidotriajsolin,  C2H2N4(Ce  115)2,  wird  durch  Ver- 
seifung  seines  Dibenzoylderivates  (s.  u.)  erhalten,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in   großen,   monoklinen   Blättchen   vom   Schmelzp.    156^ 
(a:b:c=  0,881 75 : 1 : 0,771 71)  und  ist  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Äther  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich ;  in  verdünnten  Mineral- 
sauren  ist  es  fast  unlöslich.    Das  Dibeneoylderivod  ^  C28H20O2N4, 
bildet  sich   durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Phenylamidoguanidin 
mit  Benzoylchlorid  und   Natriumbenzoat   auf    130  bis   140^  und 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  194  bis  195^. 
Das  Diaceiylderivat^  (CeH5)2:C,N4:(C0.CHs)2,  durch  Kochen  von 
Diphenylimidotriazolin  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  kristal- 
lisiert aus  Ligroin  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  119^  und 
ist  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich.  (5 . 5)-Phenylen- 
bis-l'PhenyU3'ifnidotriazölin: 

N.C.H,  N.C.H, 

H  N  /  \(>_Ce  H4— C:^^|N  H 

^N  N^ IC:NH 


HN:C 


entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Phenyl- 
amidoguanidin mit  phtalsaurem  Kalium  und  Phtalylchlorid  auf 
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120  bis  150<>,  kriBtallisiert  aus  Alkohol  in  nadeiförmigen  Lamellen 
vom  Schmelzp.  261®,  ist  in  Wasser  und  Äther  fast  unlöslich,  in 
heißem  Alkohol  und  in  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich  und  löst 
sich  leicht  in  Mineralsäuren.     (5.5J'Äthylen'bis-l'phenyl'34mido- 
triazolin^  CjaHigNs,  aus  salzsaurem  Phenylamidoguanidin,  Kalium- 
süccinat  und  Succinylchlorid  erhalten,  ist  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzol  fast  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  kri- 
stallisiert aus  letzterem  Lösungsmittel  in  Nädelchen,  die  unscharf 
bei  390«  schmelzen.    Das  Pikrat,  Ci8H,8N8(C6Hs07N8),  (Kristalle 
aus  Alkohol),  schmilzt  bei  245®  unter  Zersetzung.  Es  gelang  dem 
Verfasser  nicht,  aus  Phenylamidoguanidin  und  Oxaläther  das  Bis- 
phenylimidotriazolin    darzustellen.     Durch   einstündiges  Erhitzen 
von  salzsaurem  Phenylamidoguanidin  mit  Oxaläther  und  Natrium- 
carbonat    auf    150«   und   Versetzen    der   wässerigen   Lösung  des 
Keaktionsproduktes  mit  Pikrinsäure  erhält  man  das  Pikrat  des 
Oxalylphekylämidoguanidins ,    C2  0,  [N  Cg  Hg  N  H  .  C  (N  H)  .  N  Hj], 
.2C6H3O7N8,  welches  Kristalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  174® 
bildet.     Erhitzt  man   das  Gemisch  von  salzsaurem  Phenylamido- 
guanidin,  Oxaläther  und   Natriumcarbonat  während  18  Stunden 
auf  150  bis  160<>,  so  bildet  sich  das  bei  150«  schmelzende  Phenyl- 
imidotriazolin. Min, 

Giacomo  Ponzio.  Oxydation  der  Hydrazoxime.  IL  Mit- 
teilung 1).  —  Verfasser  bemerkt  zu  seinen  früheren  Angaben  *) 
über  das  Verhalten  des  2,3-Dimethyl-n-phenyl-l,2-oxypyrro-l,4- 
diazols  gegen  Salzsäure,  daß  in  den  Chlorderivaten  dieses  Körpers 
das  Halogen  nicht  an  Stickstoff  oder  Kohlenstoff  der  Azolgruppe 
gebunden,  sondern  im  Benzolkem  enthalten  ist.  Außerdem  be- 
sitzt dieser  Körper  nach  neueren  Untersuchungen  2  At  Wasser- 
stoff weniger,  als  früher  angenommen  wurde,  und  ist  ein  noch 
nicht  beschriebenes  p-Halogenderivat  des  Dimethylphenylosotriazcis. 
Diese  Verbindungen  entstehen  nicht  nur  durch  Einwirkung  der 
Halogenwasserstoffsäuren  auf  obengenannte  Base,  sondern  auch 
durch  direkte  Einwirkung  der  Halogene  auf  Osotriazole  und  durch 
Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  aus  den  p-substituierten  Hydraz- 
oximen,  welche  aus  dem  Monoxim  des  Diacetyls  und  den  bezüg- 
lichen p-Halogenphenylhydrazinen  erhalten  werden. 

CH3.C:N0H  CH,.C=:Nv 

=  H,0  4-  •        >N.C,H,,C1 

CH« .  C :  N .  NH .  C.H^ .  Cl  CH. .  C=N^ 


»)  Gazz.  ohim.  ital.  29,  I,   277—283.  —  •)  Daselbst  28,  I,  173:   JB.  f. 
1898,  S.  2318. 
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Verfasser  ist  der  Ansicht,  daß  die  Reaktion  zwischen  dem  ge- 
Dannten  Diazol  .q^ 

•*  \    >N.C.H, 

CH, .  C-  -N/ 

und  den  Halogenwasserstoffen  die  gleiche  ist,  wie  zwischen  Chinon  ^) 
und  Brom-  oder  Chlorwasserstoff,  indem  hierbei  zunächst  eine 
Redaktion  zu  Dimethylphenylosotriazol, 

C  Hg .  C :  N. 

/N.CeH, 

CHg.CiN/ 

eintritt,  dessen   Anwesenheit  auch  nachgewiesen  werden  konnte, 

und  das  alsdann  durch  Chlor  in  das  p-Substitutionsprodukt  Ter- 

wandelt  wird. 

C„H,,ON,  +  2HCI  =  C,oH,iN,  +  H,0  +  Cl, 
CioH„N,  +  Cl,  =  C»oH,.NgCl  +  HCl. 

Diese  Reaktion  erfolgt  hier  aber  erst  bei  150^  Die  Verbindungen, 
die  auf  diese  Weise  erhalten  werden,  sind  das  p- Chlor,  -Brom- 
und  -  Jod  -  dimethylphenylosotriazol ,  welche  sich  charakteristisch 
gegen  Salpetersäure  verhalten.  Das  Jodderivat  verliert  nämlich 
bei  dei*  Einwirkung  der  Salpetersäure  das  Halogen  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  eines  p-Nitroderivates,  während  das  Chlor- 
und  Bromderivat  in  der  Kälte  nitriert  werden,  in  der  Wärme  aber 
ebenfalls  das  Halogen  verlieren.     Diacetyl-p-chlorhydrazoxim, 

CHa.CiNOH 

CHg.C:N.NH.C.H,.Cl 

das  sich  aus  molekularen  Mengen  von  Isonitrosomethyläthylketon 
and  p-Chlorphenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  bildet,  kri- 
stallisiert in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  180  bis  18lo.  In 
Äther  löslich,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin  wenig  löslich. 
Es  gibt  die  Pechmannsche  Reaktion  >)  nicht  Dimethyhp'düor^ 
fhmylosGtriazol^  (CHs)i.(Cj.N8).C6H4).Cl,  wird  durch  schwaches 
Erwärmen  der  theoretischen  Menge  von  Dimethylphenylosotriazol 
mit  Chlorwasser  erhalten  und  ist  identisch  mit  dem  Produkt  aus 
2,3-Dimethyl-n-phenyl-l,2-oxypyrro-l,4-diazol  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  bei  150o,  sowie  mit  dem  aus  Diacetyl-p-chlorphenyl- 
hydrazoxim  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloro- 
formlösimg *).  Mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  läßt  es  sich  in  Di- 
fHethylnürochlarphenylosotriazol  überführen.  Schmelzp.  116<*.  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  MethyUp-chlorphenylosotriaeol carbonsäure 


")  Clark,  Amer.  Chem.  J.  14,  570;  JB.  f.  1892,  S.  1646.  —  «)  Ber.  21, 
2994;  JB.  f.  1888,  S.  1334.  —  •)  Ber.  21,  2759;  JB.  f.  1888,  S.  1369. 
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oxydiert.  Schmelzp.  240  bis  242^.  Behufs  Ermittelung  der  Stel- 
lung der  NOa-Gruppe  im  früher  beschriebenen  Mononitroderi?at 
des  Dimethylphenylosotriazols  vom  Schmelzp.  227^  wurde  dasselbe 
in  Alkohol  suspendiert,  hierauf  mit  Zink  und  Salzsäure  reduziert 
und  dann  mit  Nitrit  und  Kupferchlorür  in  das  Dimethyl-p-chlor- 
phenylosotriazol  übergeführt  Aus  diesem  Resultat  folgt  die 
p-Stellung  für  die  NOg-Gruppe.    Diacdyl-o-chlorhydrazoxim^ 

CH,.C:NOH 

CH3.C:N.NH.C,H,C1 
entsteht  in  gewöhnlicher  Weise  aus  Isonitrosomethyläthylketon 
und  o-Chlorphenylhydrazin  i).  Es  kristallisiert  aus  Chloroform  in 
abgeflachten,  fast  weißen  Nadeln,  Schmelzp.  189^  und  gibt  die 
Pechmannsche  Reaktion.  Die  Umwandlung  der  Verbindung  in 
Dimethyl-o-chlorphenylosotriazol  gelang  weder  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  noch  durch  Behandlung  des  Acetylderivates  des  Hydraz- 
oxims,  Schmelzp.  110  bis  IIP,  mit  Soda.  Dtacetyl'p-bronAydras- 
oxim^  aus  Isonitrosomethyläthylketon  und  p-Bromphenylhydrazin, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  195  bis  196°  und  gibt  die  Pechmannsche  Reaktion. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  es  in  Dinidhyl' 
P'bramphenylosotricuzol  über,  das  ferner  noch  durch  Bromieren  des 
Dimethylphenylosotriazols  oder  durch  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoff auf  2,3-Dimethyl-n-phenyl-l,2-oxypyrro-l,4-diazol  dargestellt 
werden  kann.  Schmelzp.  154  bis  155«^.  Beim  Lösen  in  konzen- 
trierter, rauchender  Salpetersäure,  D  =  1,52,  geht  es  in  das  Di- 
fnethylbromnitrophenyhsotricusol  über,  das  aus  Alkohol  in  schwach 
gelben,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  und  bei  119  bis  120®  schmilzt. 
Beim  Kochen  des  p-Bromosotriazols  oder  des  Bromnitrosotriazols 
mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  bildet  sich  das  bei  227<^  schmel- 
zende Dtmethyl'p-nürophenylosotriojsoL  —  DimethyUp'jodphenyU 
osotriazol  bildet  sich  nicht  nur  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  2,3-Dimethyl-n-phenyl-l,2-oxypyrro-l,4-diazol  im 
geschlossenen  Rohr  bei  150^,  sondern  auch  beim  Erhitzen  Yon  Jod 
mit  Dimethylphenylosotriazol  und  wenig  Wasser  im  geschlossenen 
Rohr  auf  löO»  während  acht  Stunden.  Schmelzp.  142  bis  143«.  Kb. 
Giacomo  Ponzio.  Oxydation  der  Hydrazoxime.  III.  Mit- 
teilung^). —  In  einer  früheren  Arbeit  *)  hat  Verfasser  gezeigt, 


*)  Vgl.  Hewitt,Chem.Soo.  J.69,  209;  JB.f.  1891,  S.1270;  Willgerodt, 
Ber.  24,  1660;  JB.  f.  1891,  S.  1272.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  29.  I,  283—292. 
^  °)  Vgl.  YorstehendeB  Referat;  Gazz.  chim  ital.  28,  I,  173;  JB.  f.  1898. 
S.  2318. 
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daß  dies  Verhalten  der  Hydrazoxime  beim  Oxydieren  durch  die 
allgemeine  Gleichung: 

R— C  .  N  .  H  R  .  C  .  Nv 

-H.  +  >N.C.H, 

R'— C  :  N  .  NH  .  CeH,  R'.  C  :  N^ 

ausgedrückt  werden  kann.  Diese  Reaktion  verläuft  nun  auch  bei 
den  niederen  Homologen  des  Diacetylhydrazoxims  dem  Methyl- 
glyoxalhydrazoxim  analog.    3 -MethyUn-phenyl -1^2- oxypyrro -1^4- 

•^  i    >N  .  C.H, 
CH,  .  C-_^N/ 

entsteht  bei  der  Oxydation  des  Methylglyoxalhydrazoxims  mit 
gelbem  Mercurioxyd  in  der  früher  beschriebenen  Weise  und  kri- 
staUisiert  in  dicken,  schwach  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp. 
67  bis  67,5 0.  In  Wasser  etwas,  in  organischen  Lösungsmitteln 
nnd  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Durch  Behandlung  des  Diazols 
in  ätherischer  Lösung  mit  trockener  Salzsäure  wird  nicht  das 
Chlorhydrat,  sondern  Methylchlorphenylosotriazol ,  H.CH3(Ca.N8) 
.CgH^.Cl,  erhalten,  das  sich  leicht  von  unveränderter  Base  mit 
Wasserdampf  trennen  läßt.  Schmelzp.  45  bis  46®.  Mit  Jodwasser- 
stoff entsteht  unter  denselben  Bedingungen  Methylphenylosotriazol 
und  nur  sehr  wenig  des  Jodderivates.  Bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  geht  die  Diazolbase  in  Methylphenylosotriazol 
über,  das  mit  Äther  extrahiert  wird.  Es  wurde  als  farbloses  öl 
vom  Siedep.  251»  erhalten,  während  v.  Pechmann  *)  den  Siedep. 
242^  angibt  Durch  Nitrieren  der  Diazolbase  mit  konzentrierter 
Salpetersäure,  D=  1,52,  entsteht  3'Metliylnitrophenyl-1^2-oxy- 
pyrrO'l,4-diazol^  HCHs(C2N3  0).CrtH4.N0a,  das  aus  Alkohol  in 
gelben  Nadeln  kristallisiert.  Schmelzp.  136o.  In  Äther  und  Ligroin 
wenig  löslich.  Es  wird  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Losung  zu  Amidomethylphenylosotriazol  vom  Schmelzp.  68  bis  69® 
reduziert  —  Mononitromähylphenylosotriazol,  H .  C  H3 .  (C^  Ng) .  Cg  H4 
.XOj,  wird  erhalten  durch  Nitrieren  des  Osotriazols  mit  Salpeter- 
säure, 2)  =  1,5,  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen,  gelb- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzp.  133  bis  134®.  Durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  geht  es  in  Amido- 
methylphenylosotriazol  über,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  fast 
farblosen  Nadeln  kristallisiert  und  identisch  ist  mit  dem  aus  der 
nitrierten  Diazobase  erhaltenen  Produkt.  Schmelzp.  69®.  Mittels 
der  Sandmeyerschen  Reaktion  läßt  sich  das  Amidotriazol  in 

0  Ann.  Chem.  262,  280;  JB.  f.  1891,  S.  1118. 

Jmhresber.  f.  Chem.  n.  b.  w.  ffir  1899.  ]^42 
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Methylchlarpheniflosotricusöl  umwandeliL   Letzteres  ist  identifich  mit 
dem  Körper,  der  aus  der  Diazolbase  in  ätherischer  Lösung  mittels 
Salzsäuregas,  oder  besser  durch  Erhitzen  der  Base  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150<>  während  drei 
Stunden  erhalten  wird.  Siedep.  227®  bei  729  mm  Druck.  Schmelzp. 
45  bis  46<>.    Flüchtig  mit  Wasserdampf,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  organischen  SoWentien.    Die  direkte   Darstellung  dieses 
Körpers  aus  Methylglyaxal-p'Chlorhydrajsoxim^  gelbliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  165  bis  166^,  mittels  Phosphorpentachlorid  gelang 
nicht  Das  Methylchlorphenylosotriazol  läßt  sich  weder  mit  Chrom- 
säure oxydieren,  noch  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduzieren. 
Wird  es  jedoch  mit  verdünnter   Salzsäure   und   Bichromat  drei 
Stunden  lang  auf  150^  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  entsteht 
Bichlormethylphenylosotriazol ^  das  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln 
kristallisiert   vom    Schmelzp.  1.17   bis   118®.     Beim   Erhitzen  des 
Methylchlorphenylosotriazols  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  bildet 
sich    Methyl chlornitrophenylosotnajgol^    schwach    gelbliche    Nadeln 
vom  Schmelzp.  161  bis  162®.    Mit  Salpetersäure  im  geschlossenen 
Rohr  auf   150®  erhitzt,  bleibt  es  unverändert,  während   das  Di- 
methylchlornitrophenylosotriazol    sein    Chlor   unter'  gleichen  Be- 
dingungen verliert.    Beim  Schütteln  des  Methylphenylosotriazols 
mit  Bromwasser  wird  Methylbromphenylosotriazol  erhalten,  das  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  kristallisiert,  bei  64  bis  65®  schmilzt 
und  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  ein  Dibromderivat  übergeht,  das 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  kristallisiert.    Schmelzp.  125 
bis   126®.     MethyJjodphenylosotriagol    entsteht    in    kleiner   Menge, 
wie .  oben  erwähnt,  aus  der  Diazolbase  und  Jodwasserstoff,  in  weit 
besserer  Ausbeute  dagegen,  wenn  das  Osotriazol  mit  Jod,  Jodsäure 
und  Wasser  in   berechneter  Menge   mehrere  Tage   auf   150"  im 
geschlossenen  Rohr  erhitzt  wird.    Es  ist  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtig  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  64  bis  65®.  Löslich  in  kaltem  Äther  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  Ligroin.    Mit   Salpetersäure,   D  =:  1,37,  läßt   es  sich 
nitrieren  unter  Bildung  von  Methyljodmtrophenylosotriazöl^  H.CHi 
(C,N3).C8Hs.  J.NO2,  das  aus  Alkohol  in  langen,  gelblichen  Nadeln 
kristallisiert.  Schmelzp.  145  bis  146'\  Mit  Salpetersäure,  D  =  1,52, 
behandelt,  verliert  es  schon  in  der  Kälte  sein  Halogen  unter  Bil- 
dung von  Methylnitrophenylosotriazol.  Kb, 

Giacomo  Ponzio.    Oxydation  der  Hydrazoxime.    IV,  Mit- 
teilung 1).  —  In  dieser  Arbeit  behandelt  Verfasser  die  Oxydations- 


^)  Gazz.  cbim.  ital.  29,  1,  349 — Sö7;  vgl.  aaoh  die  vorstehendeii  Ref. 
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Produkte  der  beiden  Hydrazoxime  des  Acetylpropionylketons,  GHs 
.CO.CO.CsH5.  Auch' hier  yerläuft  die  Beaktion  in  der  früher 
mitgeteilten  Weise.     Aus  /J,a-Acetylpropionylhydrazoxim, 

CH,  .  C  :  NOH 
C,H5  .  C  :  N  .  NH  .  CeH, 

entsteht  das  J2'Melhyl-3'äthyl'n'phenyl'l,J2'Oxypyrr(hl^4'diazol^ 

/0\ 

Guy  «  G  •   JNv 

>N  .  CeH, 
C,H,  .  C  :  N/ 

au6  dem  a,/}-Acetylpropionylhydrazoxim, 


CH.  .  C  :  N  .  NH  .  CeH, 

C,H,  .  C  .  NOH 
dagegen  das  2-Athyl-3-methyl-n-phenyl-l,2-oxypyrro-l,4-diaedl, 

/0\ 

GfH^  .  C  .  Nv 

)N  .  C.H, 
CH,  .  C  :  N^ 

Beide  Diazolbasen  gehen  bei  der  Reduktion  in  das  gleiche  Methjl- 
äthylphenylosotriazol  über  und  liefern  beide  mit  Salzsäure  das 
gleiche  Chlormethyläthylphenylosotriazol.  2  -  Methyl  -  3  -  äthyl  -  n- 
phenyl'ly2'OxypyrrO'l,4'di(Ufol  wurde  dargestellt  durch  Behand- 
lung des  ^^(x-Hydrazozims  in  Chloroformlösung  mit  gelbem  Mercuri- 
oxyd.  Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  verbleibende 
Rückstand  wurde  mehrmals  mit  heißem  Wasser  extrahiert  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft  Das  Diazol  bleibt 
als  schwach  gefärbtes  Ol  zurück,  das  allmählich  erstarrt  Aus- 
beute 60  Proz.  des  Hydrazozims.  Es  kristallisiert  aus  Petroläther 
in  glänzenden,  schwach  gelben  Prismen.  Schmelzp.  43  bis  44®. 
Das  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  erhältliche  Chlorhydrat  bildet  weiße  Prismen.  An  der 
Luft  verliert  es  allmählich  Salzsäure  und  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  geht  die  Base 
in  Meihylätkylphenylasotriazolj 

CH3  .  C  :  Nv 

>N  .  C.H, 
C,H,  .  C  :  n/ 

über,  das  sich  als  Flüssigkeit  allmählich  abscheidet.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure,  2)  =  1,2,  im  geschlossenen  Rohr 
adit  Stunden  lang  auf  150<^  geht  die  Diazolbase  zum  Teil  in  das 
Cklcrmethyläthylphenylosotriazol,  Schmelzp.  8P,  zum  größten  Teil 
aber  in  Methyläthylphenylosotriazol  über. 

C.iH^NsO  +  2HC1  =  C,,H,3N8  +-  Cl,  +  H,0 

CnHiaNa  +  Cl.  .  C^.H^NaCl  -f  HCl. 

142* 
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Diese   Reaktion   verläuft   demnach    in    derselben   Weise  wie  bei 
früheren  Versuchen,   indem   sich  zunächst  das  Osotriazol  bildet, 
das  alsdann  durch  das  freie  Halogen  isoliert  wird.    Mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  der  Diazolbase  wird  die  Reaktion  indessen 
unvollständiger.    Das  2  -  Methyl  -  5  -  äthylnüraphenyl  - 1,  ^  -  oxypyrro- 
1^4'diazol  bildet  sich  beim  Lösen  der  Base  in  konzentrierter  Sal- 
petersäure, D  •=  1,52,  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelblichen 
Blättchen.     Schmelzp.  13P.     Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das 
Nitroderivat  in  alkoholischer  Lösung  zu  Methyläthylamidophrnyl- 
osotriazol  reduziert.    Schmelzp.  95  biß   96^.  —  ^'Äthyl-S'inähyJ- 
n-phenyl'1^2'Oxypyrro-1^4-diajgol  entsteht  aus  dem  a,/5-Acetyl- 
propionylhydrazoxim.   Da  es  flüssig  ist,  wurde  es  durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die   ätherische   Lösung  als  Chlorhydrat  gefallt 
und  aus  letzterem  mit  Wasser  abgeschieden.    Es  ist  eine  schwach 
gefärbte  Flüssigkeit,  spezifisch  schwerer  als  Wasser,  bei  niederer 
Temperatur  nicht   fest   werdend,   nicht   destillierbar,   in  Wasser 
etwas  löslich,  mit  anderen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  misch- 
bar, mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.    Durch  Reduktion  mit  Zink 
und  Salzsäure  liefert  es  Methyläthylphenylosotriazol,  das  sich  als 
Ol  abscheidet.   Mit  konzentrierter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr 
bei  150°  verhält  es  sich  wie  die  erstere  Diazolbase.    Die  Trennung 
des   gebildeten   Triazols  nebst    seinem   Chlorderivat   von    unver- 
änderter Base  kann  mit  Wasserdampf  bewirkt  werden.   Das  Nitro- 
derivat der  Diazolbase  kristallisiert  in  gelben  Blättchen.  Schmelzp. 
156  bis  157^.    Das  hieraus  erhältliche  Amidoderivat  schmilzt  bei 
95«.  —  Zum  Schluß  sind  einige  Derivate  des  Methyläthylphenyl- 
osotriazols  beschrieben.  Das  Methyläthylphenylosotriazol^  das  schon 
V.  Pechmann  1)  erwähnt,  wird  nach  dem  Verfahren   des  Ver- 
fassers in  weit  besserer   Ausbeute  erhalten.     Entgegen  den  An- 
gaben V.  Pechmanns  findet  Verfasser  den  Siedepunkt  bei  282 
bis  283<^.    Es  ist  farblos   und   mit   Wasserdampf  flüchtig.    Zum 
Unterschied  seiner  niederen  Homologen  gibt  es  kein  Jodderivat 
Nitromethyläthylphenylosotriazol  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen, 
schwach  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  127  bis  128^  und  Amidomethyl' 
äthylphenylosotriazol  in   Prismen,  die   sich   leicht  gelbrot  färben. 
Schmelzp.  95   bis   96®.      ChJorniethyläthylphenylosotriazöl  entsteht, 
außer  nach  der  oben  erwähnten  Methode,  noch  durch  Behandlung 
der  Triazolbase  mit  Chlorwasser  bei  schwachem  Erwärmen.   Feine, 
weiße  Nadeln,  Schmelzp.  81^.    Mit  Wasserdampf  flüchtig.    Durch 
Behandlung   mit   konzentrierter   Salpetersäure    verliert    es   Chlor 

M  Ann.  Chem.  262,  312;  JB.  f.  1891,  S.  1113. 
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unter  Bildung  des  bei  1270  schmelzenden  Nitroderivates.  Mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure  läßt  es  sich  in  CMomitromethyläthyl' 
fkmylosGtriaeol  überführen.  Schwach  gelb  gefärbte  Prismen  vom 
Scbmelzp.  86  bis  87®.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure lagert  es  sich  in  das  bei  127  bis  128®  schmelzende 
Nitroderivat  um.  BrommethylcUhylphenylosotriazöl  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Triazols  mit  Bromwasser  und  kristallisiert 
aas  Alkohol  in  glänzenden,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  107 
bis  108®.  Kb. 

Anhang.  Triazanderivate.  —  HugoVoswinkel.  Über 
Derivate  des  Triazans  ^).  —  Erwärmt  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Nitrosophen  jlhydrazin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehyd- 
ammoniak einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet  sich 
nach  Abdunsten  des  Alkohols  ein  in  derben,  rotbraunen  Prismen 
kristallisierender  Körper  ab,  welcher  die  Konstitution  eines  PhenyU 

äthylidenoxycyklotricuians : 

H 

N:0  N.OH  N-0 

C.H, .  N<^^CH .  CH,  oder  C.H, .  n/J^C  .  CH,  oder  CeH, .  n/]Nc  .  CH, 

N  N  N 

besitzt  Die  neue  Substanz  entsteht  nach  der  Gleichung  C^R^ 
.N(NO).NH,  +  CHs.CH(NH,).OH  =  C,Hj,ON3  +  NH,  +  H20; 
sie  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  orangefarbenen 
Nadeln,  ist  in  heißem  Wasser,  in  organischen  Lösungsmitteln  und 
in  verdünnten  Alkalien  löslich,  unzersetzt  destillierbar  und  schmilzt 
bei  1 1 6®.  Phenylmethyloxycyklomethylentriamn^  CsHuONs  (Formel  I), 
bildet  sich  beim  Behandeln  der  ammoniakalischen  Lösung  des 
Phenyläthylidenoxycyklotriazans  mit  Schwefelwasserstoff  in  der 
Wärme;  es  löst  sich  in  stark  verdünnter  Salzsäure,  in  Alkohol 
und  in  Benzol,  ist  in  Wasser  und  Äther  unlöslich  und  kristalli- 
siert in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  130®;  es  wird  leicht 
in  die  Muttersubstanz  zurückverwandelt  und  liefert  ein  Chlor- 
hydrat, C^HnON».  HCl  (derbe,  farblose  Prismen),  vom  Schmelzp.  174®. 
ChUMrphenylmethyloxyqfldomethylentriaean^  CgHi^ONsCl  (Formel  11), 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Salzsäure  (spez. 
Gew.  1,19)  auf  das  ursprüngliche  Kondensationsprodukt;  es  kri- 
stallisiert in  feinen,  silberweißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  131®, 
löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  in  organischen  Lösungs- 
mitteln und  ist  in  Wasser  unlöslich. 


')  Ber.  32,  2481—2492;  vergl.  auch  daselbst,  S.  2770. 
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N.OH  N.OH 

I.    C.H,.N<Q>CH.CH,  II.    C«H,Cl.N<^^^CH.Cfl, 

im  NH 

Das  Chlorhydrat,  CgHnONsCla,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  174«. 
Wird  die  chlorhaltige  Base  mit  JWasser  gekocht,  so  löst  sie  sich 
auf,  die  Lösung  wird  stark  alkalisch  und  scheidet  beim  Erkalten 
daß  CKlorphenyläthylidenoxyqfldotria^an^  CsB,ft^^Cl^  ab.  Letzterer 
Körper  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  dunkel- 
orangefarbenen Nadeln  vom  Schmelzp.  189^  ist  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  verdünnten  Alkalien,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
läßt  sich  durch  Reduktion  in  die  Muttersubstanz  zurückverwandeb. 
Mit  Bromwasserstoffsäure  erhält  man  aus  dem  Kondensations- 
produkt zwei  den  Ghlorprodukten  ganz  analoge  bromhaltige  Sub- 
stanzen: CsHioONjBr,  vom  Schmelzp.  128^  und  CjjHaONgBr,  vom 
Schmelzp.  195^.    Phenylmethylcyklomethylentriaaan: 

NH 

CeHj.N/^CH.CH, 

NH 

Das  Chlorhydrat,  CgHnNj.HCl-l-HjO,  entsteht  aus  dem  Phenyl- 
methyloxycjklomethenyltriazan  durch  Reduktion  mittels  Zinnchlorür 
und  bildet  seideglänzende,  feine  Nadeln;  Schmelzp.  140^^;  wasser- 
frei 205^.    Die  freie  Base   stellt   ein   zersetzliches  Ol   von   stark 
basischen  Eigenschaften  dar.     Phenyläthyltriazan ,  GgHj  .N(NHs) 
.NH.CH2.CH3.   Das  Chlorhydrat,  C.HisNg.HCl  (farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  185®),  entsteht  durch  Reduktion  des  Phenylmethyl- 
oxycyklomethylentriazans  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Die  freie 
Base  stellt  ein  leicht  zersetzliches  Ol  von  stark  basischen  Eigen- 
schaften dar  und  gibt  mit  Benzaldehyd  ein  in  gelblichen  Nädel- 
chen  kristallisierendes  Kondensationsprodukt  vom  Schmelzp.  163*. 
Phenyltriaeanchlorhydrat^  CßH^  .N(N 02)2. HCl (?),  wurde  gelegent- 
lich aus  dem  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  das   ursprüngliche   Kondensationsprodukt    erhaltenen   Basen- 
gemisch durch   Einwirkung  von  Salzsäure  isoliert  und  kristalli- 
siert in   weißen  Nadeln  vom   Schmelzp.  220".     Phenyläthenyloxy- 
cyMotriazannatrium^  C^HsONgNa,  wird  aus  dem  ursprünglichen 
Kondensationsprodukt    mittels   Natronlauge   erhalten    und   bildet 
kleine,  hellgelbe  Nädelchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  in  Äther  und  Benzol  unlöslich  sind.     PhenylcÜhylidenoxy- 
methylcyklotriazan^  CgH^iONj,,  entsteht  durch  Erwärmen  des  obigen 
Natriumsalzes  mit  Jodmethyl  in  wässeriger  Lösung  am  Rückfluß- 
kühler; es  bildet  dunkel  orangefarbene  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
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90*  und  iat  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser.  PA^ny/dtmeA^Ic^X^Iom^/^yZeii^aiBraw ,  C»  Hd  Nji  ,  entsteht 
durch  Reduktion  des  obigen  Methyläthers  mit  Zännchlorür  in  alko- 
hohscher  Lösung  und  bildet  ein  farbloses,  leicht  zersetzliches  OL 
Das  Ghlorhydrat,  G^HjaNg .  HCl,  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol 
in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  281®.  —  p-Tolylnürasohydrajsin^  CH» 
.  C,  H4 .  N  (N  0) .  N  H,,  aus  p-Tolylhydrazinchlorhydrat  und  Natrium- 
uitrit  erhalten,  kristallisiert  aus  kaltem  Alkohol  oder  aus  Benzol- 
Ligroin  in  feinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  74®,  ist  leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin  und  färbt  sich  schnell  braun.  Aus  Tolylnitrosohy drazin  und 
Aldehydammoniak  erhält  man  das  p-Tolyläthylidenoxycyklotria/san 
C^HnONs,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  hell  orange- 
farbenen Nadeln  vom  Schmelzp.  135®  kristallisiert,  in  yerdünnten 
Alkalien  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist  Wird  die  Lösung  des 
Triazans  in  wässerigem,  lOproz.  Ammoniak  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  der  Wärme  behandelt,  so  entsteht  das  p-Tölylmeihyhxy' 
cyüomdhyleniriazan^  C9H13ON3,  welches  silberweiße  Blättchen  Yom 
Schmelzp.  122^  bildet,  in  Wasser  unlöslich,  in  organischen  Lösungs- 
mitteln löslich  ist.  Min. 


Thiodiazolgruppen. 

VL  BuscL  Untersuchungen  in  der  Biazolreihe  ^).  —  Biazole 
aus  CarbazinsäuretL  Verfasser  hat  schon  früher')  über  Unter- 
suchungen berichtet,  die,  ausgehend  von  der  Phenyldithiocarbazin- 
saare,  zu  Verbindungen  der  Biazolreihe  führten.  In  der  yor- 
liegenden  Abhandlung  berichtet  Verfasser  im  Zusammenhang  über 
die  Ergebnisse,  die  er  in  Ergänzung  und  Ausdehnung  der  früheren 
Untersuchungen  im  Verein  nut  einigen  Mitarbeitern  gewonnen 
hat.  Die  Dithiocarbcusinsäuren^  R.NH.NH.CS.SH,  entstehen 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  primäre 
Hydrazine  in  Form  der  Hydrazinsalze.  In  Freiheit  gesetzt,  zer- 
fallen sie  sehr  leicht  in  ihre  Komponenten.  Die  aus  den  Kalium- 
salzen erhaltenen  Ester,  R.NH.NH.GS.SR,  kristallisieren  leicht 
und  sind  im  Vergleich  zu  den  Säuren  ziemlich  beständiger  Natur. 
Diese  Verbindungen,  die  Kaliumsalze,  wie  die  Ester,  reagieren  sehr 
leicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  Phosgen,  Aldehyden  und  teilweise 

»)  J.  pr.Chera.  [2]  60,  25—40  und  187—243;  vergl.  auch  die  folgenden 
Referate,  —  •)  Ber.  27,  2507;  28,  2686;  29,  2127;  JB.  f.  1894,  S.  2010; 
f.  1895,  S.  2315;  f.  1896,  S.  1715. 
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auch  mit  Ketonen  immer  in  der  tautomeren  Form  R .  NH .  N :  C(SH) 
.SR'  unter  Bildung  von  ringförmigen  Verbindungen  und  Elimi- 
nierung von  HaS  bezw.  HCl  oder  HgO.  Die  resultierenden  Körper 
sind  als  Derivate  des  Thiobiaeols  (I)  zu  betrachten.  Läßt  man 
Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Kah  auf 
die  Hydrazine  oder  auf  die  Kaliumsalze  der  Dithiocarbazinsäuren 
einwirken,  so  erhält  man  Mercaptoverbindungen  monalkyUerter 
Dithiobiazolone,  DithiobiaBolonthiole  (II).  Aus  dem  Hydrazin  selbst 
erhält  man  bei  obiger  Reaktion  das  Thiobiazöldithiol  (III). 
N — N  RN — N  N — N 

II      H  I      ü  11      II 

I.      HC       CH  II.     SC       C.SH  IIL     HS.C       C.SH 

\/  \/  \/ 

SS  s 

Die    Dithiobiazolonthiole    gehen    durch    Oxydation    in    die   ent- 
sprechenden Disulfide  über:   2R.C2N2S, .SH -|- 0  =  R.CjNjS, 
.S.S.CjNaSjR  +  HjO.     Die  Disulfide  reagieren  mit  Ammoniak 
nach  der  Gleichung: 
RN— N  N — ^N.R  R.N — N  R.N — N 

I        II  II       I  I        II  >         II  .„s 

SC      C.SS.C      CS  +  NHa  =     SC       C.S.NH,  +  SC       C.SH(NUJ 

V       :       \/  V  \/ 

SS  S  S  ■ 

+  NH.:H 
unter  Bildung  von  Ammoniummercaptiden  und  a-Biazolonhydro- 
sulf aminen,  R .  C2  N^  S3  ^  S .  N  Hj.   Bei  Anwendung  von  aliphatischen^ 
primären  oder  sekundären  Aminen  entstehen  in  analoger  Weise 
^-substituierte  Biazolonhydrosulfamine,  R.CaNjSa.S.NHR  Diese 
Hydrosulf amine  sind  sehr  unbeständig,  sie  geben  mit  aliphatischen 
Aldehyden  in  der  Kälte  ölige  Produkte,  in  alkoholischer  Lösung 
werden  sie  unter  dem  Einflüsse  des  Aldehyds  gespalten.    Beim 
gelinden  Erwärmen   mit  aromatischen   Aldehyden    reagieren  die 
Hydrosulf  amine  nach  ^er  Gleichung:  R.CiNjSa.S.NHj  +  OCH 
.R  =  R.C,N,Sa.S.N:CH.R  +  HjO   unter  Bildung  von  Aldo- 
sidfinen^  die  weit  beständiger  als  die  Hydrosulf  amine  sind   und 
bei  der  Spaltung  mit  alkoholischer  Salzsäure   die  Imide  der  aro- 
matischen   Aldehyde    (AldineJ    liefern :     2  R .  Cj  Nj  Sj .  S .  N  :  C  HR 
-f2HC14-H2  =  R.C2N2S,.S.S.SjN2C,R+2R.CH:NH(HCl). 
Die   Aldinchlorhydrate    zerfallen  bei   Gegenwart  von   Wasser  in 
Aldehyd  und  Salmiak,  analog  mit  Alkohol  in  Acetat  und  Salmiak; 
mit  Phenylhydrazin  bilden  sie  Hydrazone,  mit  Anilin  Benzyliden- 
verbindungen.     Bei    der  Einwirkung    von  aromatischen    Aminen 
auf  die  Biazolondisulfide,  BzS.SBz(Bz  =  Biazolonrest  RC^NsS)-), 
bilden  sich  zunächst  Arrylhydrosulfamine,  welche  durch  den  Ein- 
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tritt  eines  sekundären  Prozesses  eine  Umlagerung  in  Aminoarryl- 

sulfide  erfahren: 

I.    BzS .  S .  Bz  +  2  C.Hj .  NH,  =  Bz .  S .  NH .  CeH^  +  BzSHCNH.C.H^), 
IL    BzS.NHC.H5  =  BzS.CeH4.NH,. 

Id  diesen  DeriTaten  befindet  sich  die  Aminogruppe  in  para-Stellung 

znm  Biazolonrest  —  In  ähnlicher  Weise  wie  Schwefelkohlenstoff 

reagiert   auch   Phosgen    mit    den  Dithiocarbazinsäuren    wie   mit 

deren  Estern  unter  Bildung  Ton  Thiobiajsolonthiolen  bezw.  deren 

Äthem: 

RNH N  RN — N 

11  I       '» 

COCl,  4-  CSR'  =  OC      CSR'  +  2HC1 

/  \/ 

HS  S 

Durch  Kondensation  der  Dithiocarbazinsäuren  mit  Aldehyden  er- 
hält man  Derivate  des  zweifach  hydrierten  Thiobiazols  nach  der 

Gleichung: 

RNH     -  N  RN— N 

R' .  CHO  +  CSH  =  R' .  HC      C .  SH  -f  H,0 

/  \/ 

HS  S 

Diese  Synthese  ist  mit  aliphatischen  und  aromatischen  Aldehyden 
durchzuführen;  bei  Anwendung  der  Dithiocarbazinsäureäther  erhält 
man  natürlich  Äther  der  Thiobiazolinthiole.  Diese  Thiobiazolin- 
thiole  geben  mit  Eisenchlorid  direkt  orangefarbene  Niederschläge 
(Disulfidbildung),  bei  den  Biazolonthiolen  tritt  dagegen  zunächst 
Torübergehend  Schwarzfärbung  ein,  die  bald  in  Hellgelb  umschlägt. 
Die  Thiobiazolinthiole  zerfallen  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in 
die  Komponenten  Aldehyd  und  Garbazinsäure.  Die  Thiobiazolin- 
distdfide  erfahren  bei  der  Schmelztemperatur,  bei  längerem 
Stehen  oder  Erwärmen  gewisser  Lösungen  eine  Spaltung  nach  der 
Gleichung : 

RN — N  N — N.R         R.N — N  RN — N 

R'HC      C.S.S.C      CHR'  =  R'.6      CS  +  R'HC      C.SH 

\/  \/  \/  \/ 

SS  SS 

Neben  den  ursprünglichen  Mercaptanen  entstehen  Derivate  des 
Isoditkiobicufölans,  welche  sich  auch  direkt  aus  den  Dithiocarbazin- 
säuren und  gewissen  Säurechloriden  (z.  B.  Benzoylchlorid)  auf- 
bauen lassen.  Die  Dithiocarbazinsäuren  reagieren  auch  mit  den 
Ketonen,  jedoch  nur  mit  den  niederen  Gliedern  der  aliphatischen 
Reihe.  Aus  Aceton  und  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  ent- 
steht PhenyldimethylthiobiazoUnthiol : 
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C.  Hj .  N  H  — N  C,  H,  N — N 

li  I       II 

(CH3),C0  +  CSK  =  H,0  +  (CHJ,C      G.SK 

/  \^ 

HS  S 

Die  Ester  der  Dithiocarbazinsäuren  lassen    sich   nicht  mit  den 

Ketonen  kondensieren.  Die  mit  den  genannten  Ketonen  erhaltenen 

Kondensationsprodukte  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht 

in  die  Komponenten.    Es  gelang  nicht,  aus  den  Garbazinsäuren 

RNH.NH.COOH,    und   Thiocarbazinsäuren,  RNH.NH.COSH, 

Biazolderivate  zu  erhalten.      Aus    dem   Phenylcarbazinsäureester 

und  Phosgen  entsteht  nach  der  Gleichung:  CeHi .  N H .  NH .  COjCjH-, 

4-C0Cl2  =  CeH,.N(C0Cl).NH.C02C2H:,  +  HCl,  das  Chlorid  des 

Phenylhydrazin-a/J-dicarbonsäureäthylesters,  welches  leicht  unter 

Verlust  Yon  Salzsäure  in  das  Äthoxyphenylbicusölonj 


C.H,N— N 

II 
C.OC,H, 

Y 


oi 


übergeht.    Thiophosgen  reagiert  analog.  Min. 

E.  Ziegele.  Über  Thiobiazoldithiol  *).  —  Das  bereits  früher*) 
beschriebene  Thiobiazoldithiol  gibt  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl 
und  alkoholischem  Kali  einen  Dimethyläther ^  C4H0N2S3,  welcher 
in  den  gebräuchlichen  Solyentien  leicht  löslich  ist  und  aus  Benzol 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  136*  kristallisiert.  Das  Thio- 
biazoldithiol geht  beim  Behandeln  mit  Jod  in  alkoholischer 
Lösung  in  ein-D/swZ^,  C4HaN4Se,  über,  welches  sich  aus  Methyl- 
alkohol auf  Zusatz  yon  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  in 
citronengelben ,  glänzenden  Kristallen  (mikroskopische  Tafeln) 
vom  Schmelzp.  175<>  abscheidet.  Bei  der  Oxydation  des  Dithiols 
mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  Polysulfid^ 
C2N,S3,  welches  ein  weißes,  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulyer  bildet  und  bei  207«  schmilzt.  Das  Disulfid 
gibt  ein  Kaliumsalz,  04^^80 Kg  (citronengelbe,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln),  yom  Schmelzp.  205**  und  einen  Dibenzyl- 
äther^  C18H14N4S6,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  weißen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  109<>  kristallisiert.  Durch  Oxydation  des 
Kaliummercaptids  mit  Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung 
erhält  man  das  thiohiazoldisulfonsaure  Kalium^  C^^^i^OiK)^^ 
welches  aus   Wasser  in   glasglänzenden  Säulen    kristallisiert,   in 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]   60,    40—51;   vgl.  auch    vorstehendes  Referat.   — 
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Alkohol  unlöelich  ist  und  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure unter  Rückfluß  in  das  KoHiumsaie  der  Oxythiobiazölsulfon' 
säure ,  C^  N,  S  (0  H)  .  S  0.^  K  (farblose ,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Kristalle),  übergeht  Beim'  geUnden  Erwärmen  des  Benzyläthers 
des  Disnlfids  mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  der  Mono- 
hmgyla&er  des  Thiobiazöldithiöls,  C, NaS(SH) .  S .  CH, .  CeHj  (farb- 
lose Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol),  vom  Schmelzp.  131®. 
Erwärmt  man  das  Disulfid  oder  das  Polysuliid  des  Thiobiazoldi- 
thiols  mit  Anilin ,  so  entsteht  neben  dem  Thiobiazolditbiol  vom 
Schmelzp.  168®  das  Mercaptothiobicijsdlaminophenylsulfid  (Aminih 
benjgoUkiO'ihiobiazdthiolJ,  CaNaS(SH).S.C<sH4.NH^  Diese  Base 
kristallisiert  £tus  50proz.  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187®, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Wasser,  schwer  in 
Chloroform  und  Benzol  und  bildet  mit  starken  Basen ,  jne  mit 
Mineralsäuren,  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Chloroform  uiM  alko- 
holischem Kali  tritt  Isonitrilgeruch  auf,  salpetrige  Säure  liefert 
eme  Diazoverbindung.  Das  Chlorhydrat,  C^HyNgSs.IICl,  bildet 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  206®,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  dissoziiert  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Das  Silbersalz, 
C^H«N,S,Ag,  bildet  einen  hellgelben  Niederschlag.  Das  aus  der 
Base  und  salpetriger  Säure  erhaltene  Diazochlorid  bildet  schwefel- 
gelbe, mikroskopische  Nadeln,  schmilzt  bei  133®  unter  Aufschäumen 
und  geht  beim  Behandeln  mit  alkalischer  ^-NaphtoUösung  in  die 
Azoverbindungj  CigH^ON^S,,  über.  Letztere  kristallisiert  aus 
Chloroformalkohol  in  kugeligen  Aggregaten  vom  Schmelzp.  222® 
und  färbt  Seide  mit  einem  schönen,  gelbstichigen  Rot        Min. 

K  Ziegele.  Über  Methyldithiobiazolonthiol  >).  —  Das  Mdhyl- 
dähiobicusölanOiiol,  CgHiNg-Ss,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Methylhydrazinsulfat  mit  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem 
Kali  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler.  Feine,  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.  69®.  Das  Kaliumsalz,  C3H3N3S2.SK,  bildet 
feine,  weiße  Nädelchen  und  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  den 
Salzen  der  Schwermetalle  gefärbte  Niederschläge.  Der  Methyl- 
äiker  (^Methyldithicbiajgolonthiamethan)^  C^H^^^^ny  &us  dem  Kalium- 
salze und  Jodmethyl  dargestellt,  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  88®,  ist  in  den  meisten 
Solventien  leicht  löslich  und  gibt  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit 
Brom  ein  Dibromid^  G^R^^^S^BTi^  welches  dunkle,  orangegelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  124®  bildet.  Der  Benzoylester,  CioH^OjNSj, 
entsteht  beim  Behandeln   des  Mercaptans  mit  Benzoylchlorid  in 
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alkoholischer  Lösung,  bildet  feine,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp. 
157^  und  löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Das  Disulfid  (nach  der  Genfer  Nomenklatur  MetJiyldi- 
thiobiaeolondühiomethyldühiobiazölon)^  GeH^N^S^,  entsteht  durch 
Oxydation  des  Methyldithiobiazolonthiols  mit  Eisenchlorid  und 
scheidet  sich  aus  Ghlorof  orm  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glänzenden, 
flachen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  141^  aus.  Läßt  man 
in  die  wässerige  Lösung  des  Kaliummercaptids  unter  Kühlung 
eine  etwa  1  proz.  Kaliumpermanganatlösung  einfließen,  so  erhält 
man  das  Kaliumsalz  der  Methyldithiobiagolonsulfonsäure^  GsH^NgS, 
.SO3K,  in  feinen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen. 

Hin, 
N.  S tramer.    Über  Phenyldithiobiazolonthiol^).  —  Wird  das 
Kaliun^alz  des  Phenyldithiobiazolonthiols  mit  Jodäthyl  in  alko- 
holischer Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  ent- 
steht   das     Phenyldithiobiazöl^mthioäthan ,     Gg  H^ .  Gj  Nj  S2 .  S  Cs  H5, 
welches   aus  Alkohol   in  großen,  silberglänzenden  Blättern  vom 
Schmelzp.  66^  kristallisiert.   Das  Sulfid  gibt  mit  Jod  in  ätherischer 
Lösung  ein  Additionsprodukt ^  GioH^oN^SsJ^  (dunkelrote  Prismen 
aus  Benzol),  vom  Schmelzp.  123^,  mit  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung ein  Bromadditionsprodukt  (orangerote,  seideglänzende 
Nadeln)  vom  Schmelzp.  13P.    Die  Äthylenverbindung^  GejHgNjSj.S 
.  GH3 .  GH2 .  S .  Gs  H5N2  S2 ,  aus  dem  Ealiumsalz  und  Äthylenbromid 
gewonnen,  bildet  wasserhelle,  derbe  Kristalle  vom  Schmelzp.  145® 
und  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Ghloroform,  schwer 
in  Alkohol, Äther,  Essigäther.  Das  Benzylsulfid^ G^R^Tli ^S^ .S .CjR:, 
aus  Kaliumsalz  und  Benzylchlorid  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
in  gelblichen,  derben  Kristallen  vom  Schmelzp.  93®  aus.    Aus  dem 
Kaliummercaptid  und  Benzoylchlorid  erhält  man  die  Benzoylverbin- 
düng,  GsH^NjSa.S.GG.GeHs,  welche  aus  Ghlorof ormalkohol  in 
glänzenden,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  154®  kristallisiert   Durch 
Reduktion  des  Phenyldithiobiazolonthiols  mit  Natriumamalgam  in 
alkoholischer    Lösung   entsteht    das  schon    bekannte  FhenyWdO' 
hiazolinthiol ,  GgHgNaSa,  vom  Schmelzp.  112®.     Durch  Einwirkung 
von   Diazobenzolchlorid   auf    das    Kaliununercaptid    entsteht  ein 
gelbes,  sehr  zersetzliches  Diassosulfid  von  der  Formel  GgH.NjS, 
.  S .  N :  N .  GßHs,  welches  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich 
ist  und  beim  Trocknen  an  der  Luft  verpufft   Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  das  Disulfid  des  Phenylditbiobiazolon- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  187—191;  vergl.  auchBer.  27,  2610;  JB.  f.  1894, 
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thiols  entsteht  intermediär  die  Sulfinsäure ,  C^  H5  N,  S^ .  S  0,  H, 
welche  unter  dem  Einfluß  des  Alkalis  sofort  nach  der  Gleichung: 
CHsNjS^.SOsK  +  KOH  =  CeHs.CjNaSjH  +  K.SOs  gespalten 
wird.  Es  gelang  aber  nicht,  das  erste  Spaltungsprodukt,  das 
Phenyldithiobiazolon,  als  solches  zu  fassen,  dasselbe  zerfällt  viel- 
mehr unter  den  Bedingungen  der  Reaktion  selbst  wieder  unter 
Sprengung  des  Biazolringes  nach  der  Gleichung: 

C,H,N-  N 

'    +C,HjOH  +  KOH~CeH5.NH.CS.OC,Ha  +  NCSK  +  H,0. 
SC       OH 

\/ 

S 

Das  bei  der  Spaltung  entstehende  Phenylthiourethan ^  CeHg.NH 
.CS.OCjH^,  ist  in  den  gebräuchlichen  organischen  Solventien 
leicht  löslich,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  bei  schwachem 
Erwärmen  und  wird  durch  Essigsäure  wieder  als  weißer  Nieder- 
schlag gefällt  Aus  niedrig  siedendem  Ligroin  (sog.  Gasolin)  kri- 
stallisiert der  Körper  in  wasserhellen,  derben  Nadeln  oder  Prismen 
Tom  Schmelzp.  72  bis  1S\  Min, 

Jos.  Wolf  f.  Einwirkung  von  Aminobasen  auf  Phenyldithio- 
biazolondisulfid  1).  —  Durch  Kochen  des  Disulfids  (1  Mol.)  mit 
o-Phenylendiamin  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  unter  Rückfluß 
entsteht  das  Ph€nyldithiobiazoIon'thiO'<hdiamincb€nzol^ 


C.H5.N— N 

I 


NH. 


SC       CS—/        '>NH, 

\/        ^ / 

S 

welches  sich  aus  Benzol  in  derben  Kriställchen  vom  Schmelzp. 
159  bis  160®  abscheidet  und  mit  salpetriger  Säure  eine  Azimido- 
verbindung^  CiaH^N^Ss  (feine  Nädelchen  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig), vom  Schmelzp.  186  bis  187®  liefert.  Als  Nebenprodukt 
der  Reaktion  zwischen  dem  Disulfid  und  dem  o-Diamin  entsteht 
das  Mercaptid  des  o-Phenylendiamins^  welches  lange,  rosafarbene 
Nadeln  vom  Schmelzp.  180^  bildet.  Aus  dem  Disulfid  und  m-Phe- 
njlendiamin  erhält  man  das  Biazolon'thiO'm'diamincbeneol^ 
^'uHijX^Ss,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  164  bis  165'>  kristallisiert,  sich  an  der  Luft  gelb  färbt, 
in  Äther,  Benzol  und  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich 
ist  Das  Chlorhydrat  der  Base  bildet  gelbe  Nädelchen.  Mit  sal- 
|)etriger  Säure  entsteht  ein  chrysoidinartiger  Körper^  Cj^HjiNyS^, 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  192—196;  vergl.  auch  Ber.  29,  2140;  JB.  f.  1896, 
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von  der  Konstitution :  Bz .  S .  C«  H,  (N  H,) .  N :  N .  C«  H,  (N  H,), .  S .  Bz, 
welcher  sich  aus  Alkohol,  Eisessig  oder  Benzol  in  mikroknstallini- 
scher  Form  ausscheidet  und  unscharf  bei  156  bis  157<^  schmilzt. 
p-Phenylendiamin  wirkt  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  nicht 
auf  das  Disulfid  ein.  Aus  dem  DisulM  und  oe-Naphtylamin  er- 
hält man  dasPAeny!<2tY%2(>6ia5(rf(>ii-tAio-a-amtnofkijp^b'n,Cit)HisNs^ 
(weiße  Nadeln  aus  Alkohol  oder  aus  Chloroformalkohol),  Tom 
Schmelzp.  132  bis  133o.  Das  Chlorhydrat,  Ci.HisNjSs.HCl,  bildet 
farblose  Nädelchen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Diazo- 
verbindung,  welche,  mit  /3-Naphtol  gekuppelt,  einen  bordeauxroten, 
aus  Eisessig  und  Benzol  in  feinen  Nädelchen  kristallisierenden 
Azofarbstoff  vom  Schmelzp.  221  bis  222<>  liefert  Das  mittels 
/3-Naphtylamin  erhaltene  Phenyldithiobiajgölon-thiO'ß-aminO'naj^ 
taJin^  CigHisNjSs,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  152<)  und  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  beim  Erwärmen  leicht  Das  Chlorhydr^t 
bildet  gelbliche  Täfelchen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine 
Diazoverbindung,  welche  mit  /3-Naphtol  einen  aus  Chloroform- 
alkohol in  atlasglänzenden,  zinnoberroten  Nädelchen  kristalli- 
sierenden Azofarbstoff^  G^^^^^O^^?i^^  vom  Schmelzp.  199  bis  200^ 
liefert.  Es  gelang  nicht,  das  Disulfid  mit  Diphenylamin  in  Re- 
aktion zu  bringen.  Min, 

Jos.  Wolf  f.  Über  die  Kondensationsprodukte  des  Phenyl- 
dithiobiazolonhydrosulfamins  mit  Aldehyden  und  Ketonen  i).  — 
Das  aus  Phenyldithiobiazolondisulfid  und  alkoholischem  Ammoniak 
früher  *^)  dargestellte  Phenyldithiobiajsölonhydrosidfaniin^ 

CeH,.N— N 

I       II 
SC      CSNH. 

\/ 

S 

reagiert  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  mit  den  aliphatischen 
Aldehyden  (Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Onanthol);  es  gelang  aber 
nicht,  aus  den  öligen  Kondensationsprodukten  einheitliche  Körper  zu 
isolieren.  Ptienyldithiobiazolonfurdlsidfin^  CgHgNjSj .SN : CH .C4H8O, 
aus  dem  Hydrosulfamin  und  Furol  bei  80<>  dargestellt,  kristallisiert 
aus  Chloroformalkohol  in  fast  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
152^  und  ist  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  Furcddim' 
cMorhydrat^  C4H3  0.CH:NH(HC1),  entsteht  durch  Versetzen  einer 
benzolisch-ätherischen  Lösung  des  Furalsulfins  mit  alkoholischer 
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Salzsäure  und  bildet  farblose,  gefiederte  Nädelchen  yom  Schmelzp. 
52^    Das  Salz  scheint  auch  aus  Furfuramid  unter  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Alkohol  zu  entstehen;  durch  Wasser  wird  es 
momentan  in  Furol  und  Salmiak  zerlegt,  mit  Phenylhydrazin  gibt 
es  das  Hydrazon  des  Furols.    m-Nürobemalsulfim,  Ci5HioO,N4S8, 
aus  dem   Hydrosulfamin   und  m-Nitrobenzaldehyd,   bildet  feine 
Nädelchen   vom   Schmelzp.   173  bis   174^  und  ist  in  Chloroform 
und  Benzol  löslich.     Durch  Spaltung  mittels  Salzsäure  bei  50^ 
entsteht  das  m-Nürobenzdldimchlorhydrat,  NO.^ .  CgH^ .  CH :  NH(CIH), 
welches  feine,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp.  249   bis   250<> 
bildet    p'Mdhoxybenzälsulfim^  CieHigONgSa,  aus  Anisaldehyd, 
kristallisiert    aus  Chloroformalkohol    in    farblosen    Nadeln    vom 
Schmelzp.  145   bis  146^.    p-MethoxybengaJdimchlarhydrat^  CH3O 
.C.H4.CH:NH(CIH),    bildet    feine,    farblose    Nädelchen    vom 
Schmelzp.  175  bis  176^    Piperonalsülfim^  CieHuOjNgSj,  kristalli- 
siert aus  Chloroformalkohol  in  feinen  Nädelchen,  aus  Benzol  in 
seideglänzenden,  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  183  bis  184^ 
unter  Zersetzung.    Piperonaldwichlorhydrat^  C^HyO-^N.HCl,  bildet 
farblose  Nädelchen  und  schmilzt  unscharf  bei  229  bis  230^  Aceton 
vereinigt  sich  begierig  mit  dem  Hydrosulfamin;  das  erwartete  Keto- 
sulfim  entsteht  aber  nicht  Bei  der  Reaktion  entstehen  neben  Am- 
moniak zwei  verschiedene  Produkte,  ein  hochschmelzendes  (A)  von 

der  Formel    ^*   A    s-^^^CH*  ^^^  ®^^  niedrig  schmelzendes  (B) 

von  der  Formel  BzS.CH2.CO.CH3.    Die  Reaktion  verläuft  im 
Sinne  der  Gleichung:  3BzS.NH,  -f-  2CH3.CO.CH3  +  HJ  =  H^O 
+  2NH3  +  BzS.CH,.C0.CH3  +  BzS.NH.C(SBz)(CH02;   der 
zur  Reaktion    erforderliche  Wasserstoff    wird    dem  Aceton    ent- 
nommen.   Der  Körper  A^  CiyHj;^-,  S3,  ist  in  den  gewöhnlichen 
Solventien  sehr  schwer  löslich,  nur  von  Chloroform,  Xylol,  Amyl- 
alkohol und  Eisessig   wird    er    bei  Siedetemperatur  in  größerer 
Menge  aufgenommen.    Aus  Chloroform  kristallisiert  er  in  wasser- 
heUen,  glasglänzenden,  kleinen  Prismen,  die  bei  186  bis  187<^  unter 
Zersetzung  schmelzen;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Natron- 
lauge   wird   das   Produkt    nicht    verändert     Die    Verbindung  B 
(Phenyldiihiobiazolonthioaceton)  ^  CnHioONjSg,    ist  im  Gegensatz 
zu  ^  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ziemlich  leicht  löslich, 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  98  bis  99*  und  ist  gegen  Säuren  und  Basen  indifferent 
Die  Reaktion  zwischen  Methyläthylketon  und  dem  Hydrosulfamin 
verläuft    nach    der    Gleichung:     2Bz.S.NH,  +  CH3.CO.CaH5 
4  H  =-  (BzS) :  C(CH3)(Ca H,)  +  2  NH, -f  H, 0.    Das  entstandene 
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Biaeolonmercaptd  des  MethyläthylketanSy  GtoHjgN^Se,  stellt  ein 
gelbliches,  aromatisch  riechendes  Ol  dar.  Mit  Methylpropylketon 
gibt  das  Hydrosulfamin  ebenfalls  ein  öliges,  gelbes  Produkt.  Mit 
Acetophenon  entsteht  ein  Körper^  Ca4H,9N5S6,  welcher  aus  Chloro- 
formalkohol in  derben  Prismen  kristallisiert  und  bei  158  bis  Ib^^ 
schmilzt.  Min, 

H.  von  Baur-Breitenfeld.     Über  Paratoljldithiobiazolon- 
thiol^).  —  Das  p-Tolyldithiobiaeolonthiol: 

CH,.CeH,.N — N 

i       " 
SC       C.SH 

\/ 

s 

entsteht  als  Kaliumsalz   beim  Erhitzen  von  p-Tolylhydrazin  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  auf  dem  Wasserbade 
unter  Rückfluß.   Das  freie  Biazolonthiol  scheidet  sich  aus  Äther  auf 
Zusatz  ren  Gasolin  in  schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  \W 
aus  und  färbt  sich  rasch  gelb,  durch  Oxydation  zum  Disulfid.  Das 
Kaliumsalz,  C9H7N,S8K,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  fast  weißen 
Nadeln;  das  Baryumsalz,  (C9H7N2Sa)gBa,  bildet  weiße,  glänzende 
Nadeln.     Die  Ben/soylverbindung^  CgHyNjSg.COCßHß,  bildet  feine, 
weiße  Nädelchen  vom  Schmelzp.  100<>,   die  Acetylverbindung  gelb- 
liche, lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  158<^,  das  MdhyU 
Sulfid^  C9H7N2S3.CH3,  weiße  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
115  bis  1160.  p.Tolyldithiobiaz6londisulfid,G9Rjl!(iS^.S.S.G9Rj^ß^ 
entsteht  aus  dem  Mercaptan   durch  Oxydation   mit  Eisenchlorid 
und  kristallisiert  aus  Chloroform- Alkohol  in  feinen,  gelben  Nädel- 
chen, aus  Benzol -Alkohol  in  orangegelben,  klaren  Prismen  vom 
Schmelzp.  139  bis  140<>;  an  der  Luft  färbt  es  sich  rubinrot    Durch 
Oxydation   mit  Kaliumpermanganat    entsteht    aus    dem   Kalium- 
mercaptid  das  p'tolyldithiobia^olonsulfonsaure  Kalium^  Ct^HjNaSj 
-SO3K,  welches  lange,  farblose  Nadeln  bildet  und  sich  in  Alkohol 
und    in   Wasser    leicht  löst.     Das    in   Wasser   schwerer   lösliche 
Baryumsalz,  (CgHjNjSa .  S0:i)2Ba,  bildet  glänzende,  weiße  Blättchen 
oder  lange  Nadeln.    Die  freie  Sulfonsäure^  C9H7N3S2.SO3H,  ist 
sehr  hygroskopisch  und  scheidet  sich  aus  Alkohol-Gasolin  bei  An- 
wendung einer  Kältemischung  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  ab. 
Das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  bildet  weiße  Nadeln.    p-TctyMi- 
ihiobiazölonhydrosulfamin^  C9H7N2S2  .  S  .  NHj,  bildet  sich   beim 
Erwärmen   des   p  -  Tolyldithiobiazolondisulfids    mit   alkoholischem 
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Ammoniak,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Äther,  Alkohol 
and  Benzol  und  kristallisiert  in  feinen,  farblosen  Nadeln  yom 
Schmelzp.  150<>;  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  zerfällt 
das  Amin  momentan  in  Disulfid  und  Ammoniak.  p'Tolyldithuh 
biajscianäthylhydrosulfaminy  G9H7N2Ss.S.NH.G3H;^,  aus  dem  Di- 
sulfid und  Äthylamin,  kristallisiert  aus  Benzol  in  weißen,  dünnen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118  bis  119^  p-TolyMühiobiagolondimethyU 
hydrosulfamin^  C9H7N5S2.S.N(CHs)2,  aus  Disulfid  und  Dimethyl- 
amin,  bildet  feine,  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  Sö^.  Mit  Diamyl- 
amin  gibt  das  Disulfid  kein  Hydrosulfamin,  sondern  wird  zum 
Sulfhydrat    reduziert.      p  -  TolyldühiobiazolonthioparaaminobeneoJy 

CsH7N2S2.S<^^[^NH8,  aus  Disulfid  und  Anilin,  scheidet  sich  aus 
Alkohol  in  glänzenden,  derben  Kristallen  vom  Schmelzp.  173^  aus 
und  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol 
und  Äther.  Die  Base  wird  durch  salpetrige  Säure  diazotiert;  die 
Diazoverbindung  gibt  mit  /J-Naphtol  einen  intensiv  roten  Azofarb- 
stoff.  Das  Chlorhydrat,  CijHisNaSj.HCl,  bildet  weiße,  glänzende 
Xadeln;  das  Platindoppelsalz,  (Ci5Hi:,NsS3.HCl)PtCl4,  ist  ein 
orangefarbenes,  mikrokristallinisches  Pulver.  p-Tölyldithiolbicusölanr' 
thiomethylaminobenzol^  C9H7NaSa.S.C6H4.NH.CH„  aus  dem  Disulfid 
und  Monomethylanilin,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  1840;  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  schwer 
in  Alkohol,  Äther  und  Essigäther.  Das  Nitrosaminj  Ci6H,40N4S3, 
bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt  unscharf  gegen  127o.       Min. 

Heinrich  Münker.    Über  o-Tolyl-,  a-  und  j3-Naphtyldithio- 
biazolonthiol  ^).  —  (hTolyldithiobiazölonthiol: 

CH,.C,H^.N — N 

SC       C.SH 

Y 

entsteht  aus  o-Tolylhydrazin  und  SchwefelkohlenstofE,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  und  bildet  einen 
weißen,  kiistallinischen  Körper.  Der  Methyläther^  C9H7NJS2.S 
-CH,,  bildet  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  98<*.  Das  Distdfid  kri- 
stallisiert aus  Chloroform  in  hellgelben  Nadeln  oder  Blättchen 
und  gibt  mit  Anilin  das  0  -  TolyMühiobiazolonthioaminobenjsöl^ 
Cs,H, NjS, .S.CßH4.NH2,  welches  weiße  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
128''  bildet  u-Napktyldithiobiazolonthiol,  Ci2HgN2S8,  aus  a-Naphtyl- 
hydrazin,  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali,  kristallisiert 
aus  Äther  in  einer  Hg  S- Atmosphäre  in  hellgelben,  harten  Kristall- 
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Warzen  vom  Schmelzp.  127^  Der  Ben^oyUster^  CiaHjNaSg.S.CO 
.  Cß  H5,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelblichen,  feinen  Nadeln  Yom 
Schmelzp.  146®;  das  Distdfid^  (Ci2H7N2S2.S.)a,  scheidet  sich  aus 
Chloroform-Alkohol  in  hellgelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  228«  ab. 

ß-Napktyldühiobiajsölonthiöl,  Ci2^s^i^$j  bildet,  aus  Benzol  kristal- 
lisiert, farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  160®  und  gibt  ein  in  glän- 
zenden, gelblichen  Nadeln  kristallisierendes  Kaliumsalz  und  ein 
Baryumsalz  (gelbliche  Blättchen)  von  der  Formel  (Ci2H7N2S2.S)2Ba. 
Der  Methyläther,  CisHioNaSj,  bildet  weiße  Nadeln  (aus  Alkohol) 
vom  Schmelzp.  112o,  das  Disulfid,  C24Hi4N4Se,  gelbe  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  188®.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  mrd 
das  Kaliummercaptid  in  das  Kaliumsalz  der  Naphiyldithiobiazölm- 
sulfonsäure,  C12H7  Ng  Sg .  S  O3  H,  übergeführt.  Dasselbe  kristallisiert 
in  fleischfarbenen,  glänzenden  Nadeln  mit  Kristall wasser.  Die 
freie  Sulfonsäure  bildet  bräunliche  Blättchen;  die  Salze  des 
Baryums  und  Bleis  kristallisieren  in  glänzenden  Blättchen.  Das 
o--4m5yW2YÄiö6m;2foZow^Ätoi,  CH3O.CrtH4.C2NjS2.SH,  wird  leicht  aus 
o-Anisylhydrazin  erhalten  und  kristallisiert  aus  Benzol-Ligroin  in 
durchscheinenden,  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp.  119  bis  120°. 
Das  Disulfid,  CmHi402N4S6,  bildet  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
174  bis  1750.  Min. 

M.  Busch.  Über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin 
auf  Phenylmethylthiobiazolindisulfid^).  —  Das  aus  Phenyldithio- 
carbazinsäure  und  Acetaldehyd  früher ')  dargestellte  Phenylniethyl' 
thiobiajsoUnthiol:  n  u    t^t     xr 

0  Og  .HO       C .  o  II 

s 

gibt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  ein  in  Alkohol  fast  un- 
lösliches Disulfid.  Wird  letzteres  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  50  bis  60^  erwärmt,  so  erhält  man  neben  Schwefel  und  dem 
Ammoniummercaptid  des  Phenylmethylbiazolinthiols  das  l^Phenyl- 
thiosemicarbazid ,  Cg  H-, .  N  H  .  N  H .  C  S  .  N  Hj  (derbe  Nadeln  oder 
Prismen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  201®.  Beim  Kochen  des 
Biazolindisulfids  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  unter  Rück- 
fluß bildet  sich  das  Diphenylthiosemicarbazid ,  CgHß.NH.NH.CS 
.NH.CeH-,  (fast  farblose  Nadeln),  vom  Schmelzp.  176®.        Min, 

M.  Busch.     Phenyldithiocarbazinsäure  und  Benzoylchlorid s). 
—  Die  Phenyldithiocarbazinsäure  reagiert  sehr  leicht  in  normaler 
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Weise  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  von  Estern.  Der  Jihyl- 
ester^  C^Hg.NH.NH.CS.SCjHj,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  wasser- 
hellen Prismen  vom  Schmelzp.  127^;  der  Benaylester,  CgHß.NjHa 
.CS2.CH9.GeH5,  kristallisiert  aus  Benzol  in  wasserhellen  Prismen 
Tom  Schmelzp.  164<*.  Dagegen  nimmt  die  Einwirkung  der  Säure- 
chloride auf  die  Dithiocarbazinsäure  einen  anderen  Verlauf;  die 
zunächst  erwarteten  Acylderivate  spalten  im  Entstehungsmomente 
Wasser  ab  und  gehen  in  Isodithiobiazolone  über.  Wird  z.  B.  die 
wässerige  Lösung  des  phenyldithiocarbazinsauren  Kaliums  mit 
Benzoylchlorid  längere  Zeit  geschüttelt,  so  bildet  sich  neben  Di- 
benzoylphenylhy drazin ,  C«  H, .  N  (C  0  Cg  Hß) .  N  H .  C  0 .  C«  H5  (weiße 
Nadeln  aus  Alkohol),  yom  Schmelzp.  177  bis  178o  das  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Diphenylisodithiobiazolon: 

1       II     ■ 
G0H5 .  G       GS 

\/ 

8 

welches  aus  Chloroform  -  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzp.  223  bis  224®  kristallisiert  und  mit  dem  durch  Spal- 
tung des  Diphenylthiobiazolindisulfids  entstehenden  Körper  1)  iden- 
tisch ist  Min. 

M.  Busch.  Über  Biazoline  aus  Paratolyldithiocarbazinsäure 
und  deren  Ester  ^).  —  Das  aus  p-Tolylhydrazin,  Schwefelkohlen- 
stoff und  alkoholischem  KaU  dargestellte  p-tölyMithiocarbasiinsaure 
Kalium^  C7H7.NH.NH.CS.SK,  bildet  glänzende  Nadeln,  die  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  in  absolutem  Alkohol  lösen. 
Aus  dem  Kaliumsalz  und  Halogenalkylen  erhält  man  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Ester  der  Säure.  Der  Mdhylestery 
C7H7NH.NH.es.  SC  Hg  (glasglänzende,  farblose  Nadeln),  schmilzt 
bei  149**,  der  Äthylester  (wasserhelle  Säulen  aus  Alkohol)  bei  128^ 
der  Benzylester  (farblose,  in  Alkohol  schwer,  in  Äther  und  Benzol 
leicht  lösliche  Nadeln)  bei  146®.  Mit  Äthylenbromid  entsteht  nicht 
Äthylenester,  sondern  das  Paratolylpentahydro  -1.2,4-  diagthin^ 
Cn>Hi,N,Sj  (Formel  I),  welches  sich  aus  Benzol-Ligroin  in  spieß- 
förmigen Kristallen  yom  Schmelzp.  124<>  abscheidet  und  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
▼on  Eisenchlorid  dunkelblau  und  wird  auf  Zusatz  yon  Alkali 
wieder  farblos.  ParatölyUhiobiazolinthiöl^  C9H10N2S.2  (Formel  II), 
entsteht  aus   dem  tolyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Form- 
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aldehyd  in  wässeriger  Lösung  bei  30  bis  400;  es  kristallisiert  aus 
Benzol  in  schönen,  weißen  Blättchen  vom  Schmelzp.  103  bis  105* 
(exsiccatortrocken),  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Äther  und 
Chloroform,  schwer  in  Ligroin;  loslich  in  Ätzalkalien  und  in  Soda 
unter  Salzbildung;  beim  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  tritt 
Zerfall  in  Aldehyd  und  Carbazinsäure  ein.  Das  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  erhaltene  Disulfid  kristallisiert  aus  Chloroform- 
Alkohol  in  orangeroten  Nadeln  vom  Schmelzp.  102<^  und  spaltet 
sich  beim  Erwärmen  mit  Chloroform  in  Sulfhydrat  und  Para- 
tolyUsodifhiobiazölon  (Formel  III). 

h!^\nh  c,h,.n— n  ch,.n— n 

TT  n  nc  '  HoC         C.SH  *  HC         CS 

H^c^ycs  ^/  s^/ 

SS  s 

Das  Isoderivat  bildet  gelbe  Nadeln,  wird  von  den  gebräuchlichen 
Solventien  nur  spärlich  aufgenommen  und  schmilzt  bei  198^  Das 
Jodmethylat  der  Isoverbindung,  CjtHsNgSj.CHsJ,  kristallisiert  aus 
Chloroform  in  langen,  gelben  Nadeln.   ParatolylniethyUhiohiaeoUn- 
thiöl,  CioHijNjSa,  entsteht  durch  Kondensation  der  Tolyldithio- 
carbazinsäure   mit  Acetaldehyd  und  kristallisiert   aus  Benzol  in 
farblosen,  wasserklaren  Prismen  vom  Schmelzp.  143®.  Das  Natrium- 
salz  bildet  silberglänzende  Blättchen.    Das  Disulfid  kristallisiert 
aus  Chloroform -Alkohol  in  glänzenden,  orangegelben  Blättchen; 
die  Chloroformlösung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig, 
erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100<^  findet  Spaltung  in  Biazolin- 
thiol  und  T6lylniethyUsodithiobia£folon^  CioRiQT!^^^^  (silberglänzende, 
graue  Blättchen  aus  Chloroform- Alkohol),  vom  Schmelzp.  216®  statt 
Das  Disulfid  gibt  beim  Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Sus- 
pension 1  -  p  -  Tolyl  -  4  -  phenylthiosemicarbazid ,  C7  H7 .  N  H .  N  H .  C  S 
.  NH  CcHj.    Tölylmethylthiobiazölinthiomethan^  (C7  H7)  (C  Hj )  C,  H  Xj  S 
.S.CHs,  aus  Acetaldehyd  und  Tolyldithiocarbazinsäuremethylester, 
bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  vom 
Schmelzp.  50<>   und   ist  in   den   gebräuchlichen   Solventien   leicht 
löslich.    Die  entsprechenden  Äthyl-  und  Benzylsulfide  wurden  als 
rötliche   bezw.  braune   öle   erhalten.     Tölylphenylthiobiazölinthio- 
methafiy  CißHjeNaSa,  aus  Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  und 
Benzaldehyd  bei  Wasserbadtemperatur,  kristallisiert  aus  Alkohol  iu 
derben,  glasglänzenden,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  99".    Das 
aus  Tolyldithiocarbazinsäureäthylester  und  Benzaldehyd  entstehende 
Äthylsulfid  schmilzt  bei  89^,  die  entsprechende  Befizylverbifidwig 
(feine  Nadeln)  bei  105o.  Min. 
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Friedr.  Best    Über  o-Anisyl-,  a-  und  /3-Naphtyldithiocarb- 
aziBsäore  und  Derivate  dersAben  *).  —  O'Änisyldithiocarbajsinsaures 
Kaliuni,  CH3O .  C^H^ ,  NH . NH .  CS .  SK,  aus  o-Anisylhydrazin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  alkoholischem  Kali  dargestellt,  scheidet  sich  in 
weißen,  mikroskopischen  Blättchen  ab.    Bei  der  Einwirkung  von 
Äthylenbromid  entsteht  das  o-Anisylpentahydro-1.3 .S-dicufthin^ 
C10H12ON2S2,  welches  aus  Ligroin  in  derben,  weißen  Nadeln  yom 
iSchmelzp.  8ö  bis  86^  kristallisiert  und  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  des  Ligroins,  leicht  löslich  ist    Das  Acetyl- 
derivat  des  Diazthins,  01211,402X289,  scheidet  sich  aus  Benzol  in 
derben,  weißen  Kristallen  vom  Schmelzp.  150o  ab.   Das  Ohlorhydrat, 
CjoHijONaSj.HOl,  bildet  weiße  Nädelchen  vom  Schmelzp.  163  bis 
164^   (hÄnisyltnethylthiobiazolinthiol^  O10H12ON2S2,  aus  anisyldithio- 
carbazinsaurem  Kalium  und  Acetaldehyd,  kristallisiert  aus  Benzol 
in  großen,  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp.  149<^;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol.   U'Naphtyldithiocarbaainsaures  Kalium^  O10H7 
.XH.XH.OS.sk,  bildet  weiße  Blättchen  vom  Schmelzp.  11 8»,  färbt 
sich  an  der  Luft  gelb  und  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich. 
Der  Methylester^  O12H12N2S2,  kristallisiert  in  weißen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  160<^  unter  Zersetzung.  Der  Äthylester  schmilzt  bei  124<>, 
der  Benzylester  (yrei&e  Nadeln  aus  Alkohol)  bei  127^  Das  Kaliumsalz 
vereinigt  sich  mit  Äthylenbromid  zum  (x-^a2>A^yZ<2ta4r^Ain,OisH|2N2S2, 
welches  derbe,  gelbliche  Kristalle  (aus  Benzol)  vom  Schmelzp.  148^ 
bildet  und  ein  Ohlorhydrat,  O1SH12N2S2.HOI  (glänzende,  gelbliche 
Nädelchen),  vom  Schmelzp.  182  bis  183<^  liefert.    U'NaphtylphenyU 
dithiaisobiazoliny  OigHi3N2S2,  entsteht  dui'ch  Schütteln  der  wässe- 
rigen  Lösung    des    a  -  naphtyldithiocarbazinsauren    Kaliums    mit 
Benzoylchlorid  und  scheidet  sich  aus  Ohloroform  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  goldgelben,  Kristall -Ohloroform  enthaltenden  Nadeln 
vorn  Schmelzp.  207*'  ab;  durch  Ätzalkali  wird  es  in  Naphtyldithio- 
carbazinsäure  und  Benzoesäure  gespalten.     a-Nupktyltnethylthio- 
bidzolinthiol y  OisHisN^S),    bildet  sich   durch  Kondensation   des 
«-naphtyldithiocarbazinsauren  Kaliums  mit  Acetaldehyd,  scheidet 
sich  aus  Äther  auf  Zusatz  von  Gasolin  in  gelblichen,  durchsich- 
tigen Nadeln  vom  Schmelzp.  164^  ab  und  ist  in  Alkohol,  Benzol 
and  Ohloroform  leicht,  in  Gasolin  schwer  löslich.    Das  Natrium- 
salz bildet  weiße,  seideglänzende  Blättchen;  das  Disulfid  fällt  in  gelben 
Flocken  aus.    a-NapMylmethyUhiobicusolinthiomethan,  Oi4H,4N2S2, 
kann  aus  dem  Biazolinthiol  mit  Jodmethyl  oder  durch  Kondensa- 
tion des  Methylesters  der  Oarbazüisäure  mit  Acetaldehyd  erhalten 
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werden;  glasglänzende,  durchsichtige  Nadeln  oder  Säulchen  (aus 
Ligroin),  Schmelzp.  108®;  leicht  lösfich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.  ß'Naphtyldithiocarbazinsaures  Käliumy 
CioHy. NH.NH.CS.sk,  aus  ^-Naphtylhydrazin,  Schwefelkohlenstoff 
und  alkoholischem  Kali,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  in  absolutem  Alkohol,  aus  dem  es  in  glänzenden  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  112®  kristallisiert  Der  Methylester,  aus  dem 
Kaliumsalz  und  Jodmethyl,  bildet  kleine,  weiße  Nadeln  vom 
Schmelzp.  143  bis  144®;  der  Äthylester  schmilzt  bei  142o,  die 
Benaylverbindung  bei  171®.  ß'Naphtyldiaidhin^  CisH^^NsSs,  aus 
dem  Kaliumsalz  und  Äthylenbromid,  ist  gegen  Luftsauerstoff  sehr 
empfindlich  und  bildet  bläuliche  bis  schwarze  Kristalle;  das  Chlor- 
hydrat,  CisHisN^S, .HCl,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  200  bis  201®.  ß-Naphtylphenylisodithuh 
bicusolon^  CisHifNaS^,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  Benzoylchlorid, 
kristallisiert  aus  Chloroform -Alkohol  in  gelben  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  212  bis  213®.  ß-Naphtylthiobicugölinthioly  CigHioNgS,, 
aus  dem  /3-naphtyldithiocarbazinsauren  Kalium  und  Formaldehyd, 
kristallisiert  aus  Benzol  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp.  1 15^ 
Aus  Acetaldehyd  und  dem  naphtylcarbazinsauren  Kalium  erhält 
man  das  ß'NaphtylmethyUhiobiaisoUnthiol,  Gi^Jii^^iiS^^  welches  aus 
Benzol  in  klaren,  schwach  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp.  164 
bis  165®  kristallisiert.  Min. 

Alfred  Stern.  Über  die  Einwirkung  von  Ketonen  auf  Phenyl- 
dithiocarbazinsäure  ^).  —  PhenyldimethyUhiobiojsolinthiot: 

CeH,.N— N 

^o»>C      C.SH 

■  Y 

entsteht,  wenn  die  wässerige,  mit  überschüssigem  Aceton  versetzte 
Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Phenyldithiocarbazinsäure  nach 
längerem  Stehen  eine  Stunde  lang  auf  60  bis  70®  erwärmt  wird. 
Es  scheidet  sich  aus  Benzol  -  Ligroin  in  großen  Kristallen  ab, 
schmilzt  bei  135  bis  136®  und  wird  von  den  gewöhnlichen  Sol- 
ventien  leicht  aufgenommen.  Beim  Erwärmen  der  alkalischen 
Lösung  wird  der  Biazolinring  unter  Rückbildung  der  Komponenten 
gesprengt  Das  Kaliummercaptid,  CioHnNjSaK -f- 2HjO,  bildet 
eine  weiße,  glänzende  Kristallmasse.  PhenyläthylmethyUhiobiazoHn- 
thiol^  CnHi4N2S2,  aus  Methyläthylketon  und  Phenylsulfocarbazin- 
säure,  kristallisiert  aus  Benzol  -  Gasolin  in  weißen  Nadeln   und 
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schmilzt  bei  158o  unter  Aufschäumen.  Die  Kondensation  der 
Phenyldithiocarbazinsäure  mit  Acetophenon  konnte  nicht  erzielt 
werden;  es  wurde  bei  allen  Versuchen  nur  das  Phenylbydrazon 
des  Acetophenons  erhalten,  dessen  Bildung  durch  den  Zerfall  der 
Carbazinsäure  bedingt  wird.  Mit  den  Estern  der  Phenyldithio- 
carbazinsäure treten  die  Ketone  nicht  in  Reaktion.  Min. 

Alfred  Stern.    Über  Biazolbildung  bei  der  Phenylcarbazin- 
eäare  und  der   Phenylthiocarbazinsäure  >).  —   Aus   dem  phenyl- 
carbazinsauren  Phenylhydrazin  erhält  man  durch  Schütteln  mit 
alkoholischem  Kali   das  phenylcarhajsinsaure  Kalium ^  CeHs.NH 
.NH.COOK,  welches  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich 
ist,  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  und 
bei  243^  unter  Zersetzung  schmilzt.   Beim  Behandeln  mit  Mineral- 
sauren  zerfällt  das  Salz  sofort  unter  COa-Entwickelung;  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Jodalkylen  erfolgt  leicht  Zerfall  in  Hydrazin 
und  Kohlensäure.   Es  gelang  ferner  auch  nicht,  aus  dem  Kalium- 
salz und  Phosgen   das  Phenyloxybiazolon  zu  synthetisieren;   bei 
dieser  Reaktion  wurde  in  mangelhafter  Ausbeute  das  DiphenyU 
uraain,  Ci^'H^fi^^^y  vom  Schmelzp.  264^  erhalten.    Bei  der  Ein- 
wirkung   von   Acetaldehyd   auf  das   phenylcarbazinsaure   Kalium 
entsteht   Äthylidenphenylhydrazon;    mit    Schwefelkohlenstoff    bei 
G^enwart  von  alkoholischem  Kali  erhält  man  das  Phenyldithio- 
biazolonthiol  bezw.  das  Kaliummercaptid.    Wird  eine  Lösung  von 
Phenylcarbazinsäureäthylester  in  Benzol  mit  einer  20proz.  Toluol- 
lösung  Ton  Phosgen  unter  Rückfluß  gekocht,   so   entsteht  unter 
Salzsäureentwickelung  das  Chlorid  des  Phenylhydrazin-aß'dicarbon- 
säuremonoäthylesterSj  C6H5.N(COCl).NH.CO,C,H5,  welches  aus 
Ligroin  in   glänzenden,  weißen  Nädelchen    vom   Schmelzp.  101® 
kristallisiert;  das  Chlorid  ist  in  heißem  Wasser  und  in  den  ge- 
bräuchlichen Solyentien  leicht  löslich.    Bei  der  Destillation  oder 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte  ver- 
liert das  Chlorid  1  Mol.  Salzsäure  und  geht  in  das  ÄthoxyphenyU 
hioLzdlon  (I)  über.    Letzteres  kristallisiert  aus  Alkohol  in  großen, 
heUen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther  und 
Chloroform,  schwer  in  Gasolin  und  schmilzt  bei  72^  Aus  Phenyl- 
carbazinsäureester  und  Thiophosgen  erhält  man  in  analoger  Weise 
das  geschwefelte  Chlorid,  CsH5.N(CSCl).NH.C00CjH5,  welches 
sich   aus  Benzol -Gasolin  in  farblosen  Kristallen  vom  Schmelzp. 
116®  abscheidet  und  in  den  meisten  Solventien  leicht  löslich  ist. 
Aäu>xyphenyl-'^-ihiohiazölon  (11)  entsteht  aus  dem  Chlorid  vom 
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Schmelzp.  116<>  durch  Behandeln  mit  Alkali  und  kristallisiert  aus 

Alkohol  in  großen,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  69\ 

C,  II j .  N — N  Ce  H, .  N — N  Ca  H» .  N — N 

I       "  I      11  ü 

I.         OC       C.ÜC.H^        II.       SC      C.OC,H.        III.        OC      C.SCH, 

Y  Y  Y 

Phenylthiocarbaginsaures  Kalium^  C«  H5 .  N  H  .  Jn  H  .  C  0  .  S  K,  aus 
phenylthiocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  und  alkoholischem  Kali, 
bildet  derbe,  weiße  Kristalle,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist  und  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  mit  1  MoL 
Kristall -Alkohol.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  mit  Jodlösung  entsteht  das  Disulfid  der  Thiosäure,  (C^Hg 
.  N  H  .  NH  .  CO  .  S— )2,  ein  weißer,  unlöslicher  Körper.  Aus  dem 
phenylthiocarbazinsauren  Kalium  und  Halogenalkylen  erhält  man 
leicht  die  Ester  der  Phenylthiocarbazinsäure.  Der  Methylesier^ 
GsHioONgS,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  152®;  der  Äthylester, GsRi^O^^S  (weiße  Nadeln),  schmilzt 
bei  11 3^  der  Benjsylester,  ChHuONjS  (weiße  Nadeln),  bei  170^. 
Beim  Erhitzen  des  Methylesters  mit  Phosgen  in  Benzollösung  im 
Rohr  auf  100^  entsteht  das  Phenylbiazölonthiomethan  (III),  welches 
aus  Benzol-Gasolin  in  großen,  wasserklaren  Säulen  vom  Schmelzp. 
55  bis  56®  kristallisiert,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich, 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Min, 


Pyrongruppe. 

Ugo  Bossi.  Über  das  Dimethylphenylcumalin.  (Auszug  aus 
der  Inaugural  -  Dissertation)  1).  —  Das  IHmethylpJienylcufnciin 
scheidet  sich  aus  der  Benzollösung  auf  Zusatz  von  heißem  Petrol- 
äther  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  100  bis  101°  aus. 
Beim  Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  von  alkoholischer 
Kalilauge  in  der  Kälte  gibt  es  ausschließlich  die  Dimethylbenzoyl- 
crotonsäure;  in  der  Wärme  entsteht,  wie  Giamician  und  Silber') 
bereits  gezeigt  haben,  das  Äthylphenylketon.  Die  Dimethylbenzoyl' 
crotonsäure,  welche  wahrscheinlich  nach  dem  Schema: 

C  .  CH3  G  .  CH3  C  .  G£^ 

CHs.C/^^CH  CHg.c/^CH  CH,.Ch/^H 


CgHj  .C^  J 


CO 


0 


COOK 
CeH,.Ö(OH)  C.H,.CO 


'COOK 


»)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  1—12.  —  «)  Daselbst  24,  II,  538;  vergl.  »och 
Severini,  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  339;  JB.  f.  1896,  S.  1745. 
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entsteht,  kristallisiert  aus  Petroläther  in  kleinen,  sternförmig 
gruppierten  Nadeln  vom  Schmelzp.  10 1^  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Petroläther  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  yerdünntem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Essigester;  sie  löst  sich  auch  in 
Alkalicarbonaten  unter  GOa-Entwickelung  und  fällt  auf  Zusatz 
einer  Säure  wieder  unverändert  aus.  Neben  dieser  festen  Säure 
entsteht  bei  der  Spaltung  des  Dimethylphenylcumalins  ein  öliges 
Produkt,  aus  welchem  man  ein  Silbersalz  von  der  Formel  GisHigOsAg 
erhält  Vielleicht  stellt  das  ölige  Produkt  die  malemoide  Form 
der  Dimethylbenzoylcrotonsäure  dar.    l^S-DipheHyl-d^Ö-dimethyl- 

5-pyrajgolinessig8äure,Cii,ll2o^2^i  (Formell),  entsteht  durch  kurzes 
Kochen  von  Dimethylbenzoylcrotonsäure  mit  Phenylhydrazin  in 
essigsaurer  Lösung  und  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Benzol  bei  169  bis  170^;  sie  ist  in  Petroläther  fast  unlöslich,  in 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  Essigester  sehr  leicht  löslich  und  gibt 
mit  Kaliumbicbromat  und  Schwefelsäure  die  charakteristische 
Reaktion  der  Pyrazolinderivate.  Das  Natriumsalz  kristallisiert 
aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen;  das  Kaliumsalz 
ist  leicht  löslich;  das  gelbe  Silbersalz  ist  wenig  beständig. 
2'PhenyU3^4-dimethyU4-isoxcusolessigsävi/re^  CiaHijOgN  (Formel  II), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dimethyl- 
benzoylcrotonsäure, bildet  ein  gelbliches  Ol  und  gibt  ein  be- 
ständiges Silbersalz,  CisHuOsNAg. 

CH.CH,  CH.CH, 

I.     C.H,.C/     C<^H*.CO,H  "•       ^«H^-Ci^       ^<CH*.COOH 

NJ ^N.CÄ  N-    0 

Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  geht  die  Dimethylbenzoyl- 
crotonsäure in  die  entsprechende  Oxysäure  über,  welche  aber  sehr 
unbeständig  ist  und  sich  spontan  unter  Wasserabspaltung  in  ein 
bei  87<*  schmelzendes  Gemisch  von  Di-  und  Tetrahydrodimethyl- 
phenylcumalin  verwandelt,  a  -  Phenyl  -ß-y-  dimethyl  -  a  -pyridofi 
(oL-Phenyl-^xlAutidon)^  CisHijON,  entsteht  nach  dem  Schema: 

C.CH,  C.CH,  C.CH, 

CH, .  Ch/'^CH  C  H,  .  Ch/'^C H  CH,  .  C,1^^CH 


r 


C.Hj.COCOOH  C.Hj.C     COOK  C«H,.C^. 


CO 


durch  kurzes  Kochen  von  Dimethylbenzoylcrotonsäure  mit  Am- 
moniumacetat  und  Eisessig  und  kristallisiert  aus  Benzol  in  farb- 
losen Rhomboedem  vom  Schmelzp.  166*>.  Min, 
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Siegfried   Ruhemann   und  A.  V.  Cannington.    Konden- 
sation  von  Athylestern   von   Säuren   aus    der  Acetylenreihe  mit 
Ketonverbindungen  *).  —  Im  Hinblick   auf  die  von  Pechmann 
gefundene  Tatsache,  daß  die  Äthylester  von  /S-Ketonsäuren,  wie 
z.  B.  Acetessigester  und  Benzoylessigester,   sich  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Natriumäthylat  mit  Phenylpropiolsäure -Äthyläther  zn 
a-Pyronderivaten  kondensieren,  untersuchten  die  Verfasser,  ob  bei 
der  Einwirkung  von  Athylestern   von  Säuren   der  Acetylenreihe 
auf  solche  von  /S-Ketonsäuren  ebenfalls  a-Pyronderivate  entstehen. 
Sie  fanden,  daß  bei  Anwendung  von  Substitutionsprodukten  des 
Phenylpropiolsäure-Äthyläthers   und   von  Ketonverbindungen  der 
TypenR-CO-CH.-COOCaHg  und  R-CO-CH,-CO-R'  sich  in  der 
Tat  solche  cyklische  Verbindungen  bilden,  daß  die  Reaktion  aber 
in  anderem  Sinne  verläuft,  wenn  man  anstatt  des  Phenylpropiol- 
säure -  Äthyläthers    Acetylendicarbonsäure  -  Äthyläther    verwendet 
Derselbe  verbindet  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Natriumäthylat 
zwar  leicht  mit  Benzoylessigester,  aber  es  flndet  dabei  keine  Kon- 
densation zu  einer  oe-Pyronverbindung  unter  Alkoholverlust  statt 
Das  Produkt  löst  sich   nicht  in   Alkali,  gibt   mit    Eisenchlorid 
keine  Färbung  und  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  zu  einem 
Pyridinderivate.    Ferner  fanden  die  Verfasser,  daß  die  a-Pyron- 
verbindungen  mit  2  Mol.  primärer  Basen,  wie  Äthylamin,  auch 
Additionsprodukte  bilden,  welche  sich  vielleicht  in  Pyridinderivate 
überführen  lassen,  die  eine  an  den  Stickstoff  gebundene  Alkylgruppe 
enthalten.   Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Alkylderivaten  des 
Acetessigesters  und  von  Phenylpropiolsäure-Äthyläther  mit  Natrium- 
äthylat wurde  ein  Gemisch  von  Verbindungen  erhalten,  deren  Tren- 
nung nicht   gelang.    Beim  mehrmaligen  Kochen  eines  Gemisches 
von  Phenylpropiolsäure-Äthyläther  und  Acetylaceton  mit  Natrium- 
äthylat wurde  ein  Gemisch  von  y-PÄenyZ-a'-w^ÄyZ-/J'-acefo-a-jpyron 

und  y-PhenyUa'-methyl'W'pyron,  C«  H,-C [=C H-C 0-6,  -C R=t 
(CHs)],  erhalten,  welche  durch  fraktionierte  Destillation  getrennt 
wurden.  Das  erstere  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  210  bis  220^ 
während  das  letztere  bei  270  bis  280°  siedet  und  aus  Alkohol  in 
schwach  gelben,  prismatischen,  bei  180^  schmelzenden  Tafeln 
kristallisiert.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Äthylamin  auf  den 
durch  Kondensation  von  Phenylpropiolsäure-Äthyläther  mit  Acet- 
essigester entstehenden  a'-Methyl-y-phenyl-a-pyron-/J'-carbonsäure- 
Äthyläther   sich  bildende  Additionsprodukt  stellt   zweifellos   das 
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Äihylammoniumsah,  C6H6-C[=CH-COO-NHs  CaHß^-CCCOOCaHj) 
=C(CHj)-NHC2H5],  dar,  welches  beim  Behandeln  mit  Silber- 
nitnit  in  wässeriger  Lösung  das  korrespondierende  Sübersalz^ 
Ci7H25N04Ag,  lieferte,  dessen  Überführung  in  das  Pyridinderivat 
noch  nicht  gelungen  ist.  Benzoylaceton  und  Phenylpropiolsäure- 
Äthyläther  kondensieren  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Natrium- 

äthylat  zu  dem  o^Pyronderivat,  C6H5-C[=CH-CO-Ö,  -C(C0CH8)=(i 
(C^Hg)],  welches  mit  Ammoniak  ein  Additionsprodukt  liefert,  das 
beim  Behandeln  mit  Silbernitrat  in  das  entsprechende  Sübersäle^ 
C19H1«  AgNO),  übergeht  Dieses  verwandelt  sich  beim  zweistündigen 
Erwärmen  mit  Jodäthyl  in  den  korrespondierenden  Äthylester^ 
C,,H„NO,  =  CeH5-C[=CH-COOCaH5,-C(COCH8)=C(CeH5)NHJ, 
welcher  beim  Erhitzen  im  Vakuum  in  das  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  225<^  schmelzenden  Nadeln   kristallisierende  DiphenyU 

acetopyridon,  Ci.H^.NOa  =  CeH,-C[=CH-C(OH)=li,  -C(COCH0=i 
(CgH4)],  übergeht.  Der  durch  dreistündiges  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  p-Nitrophenylpropiolsäure-Methyläther  und  Acetessig- 
ester  mit  Natriumäthylat  (0,5  g)  dargestellte  y-p-NitrophenyUß'^ 
fnethyl-cerpyron-ß'-carbonsäure-Äthyläther,  (N  O2)  Cg  H^-C  [=C  H-C  0 

-0,-C(CH3)=C(COOC2H5)],  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung 
in  gelblichen,  bei  131  bis  132^  schmelzenden  Prismen  aus.  Der 
durch  Kondensation  von  Benzoylessigeßter  (11g)  und  p-Nitro- 
phenylpropiolsäure-Methyläther  (12  g)  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat (0,5  g)  erhaltene  y'p-NürophenyUa''pheny1'a'pyron'ß''Car- 

bonsäure-Äthyläther,  (N Oj)Ce H,-C[=:CH-CO-i,  -C(COOCaH5)=6 
(C^Hj)],  bildet  gelbe,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  löO**  schmel- 
zende Tafeln.  Der  bei  der  Kondensation  von  Phenylpropiolsäure- 
Äthyläther  mit  Oxalessigester  in  absolut  ätherischer  Lösung  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  sich  bildende  y-PA^ne/Z-a-jpyron- 

e^ß'^icarbonsäure-Äthyläther,  C6H,-C[=CH-C0-(!),  -C  (COOC2H6)=<!3 
(COOC^H^)],  kristallisiert  aus  Äther  in  gelblichen,  prismatischen, 
in  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  94  bis  95^  schmelzenden  Tafeln. 
Die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein 
Gemisch  von  Phenylpropiolsäure- Äthyläther  und  ^-Diketonen, 
bezw.  Äthylsalzen  von  /J-Ketonsäuren,  welche  Sie  C Ha -Gruppe 
enthalten,  ergab,  daß  hierbei  außer  a -  Pyronderivaten  noch 
ungesättigte  Ketonverbindungen  entstehen ,  welche  vielleicht 
Zwischenprodukte  darstellen.    Eine  solche  Verbindung^  CjoHgeOg 

=  [CeH5-(!;=CH-COüCaH,][CH8-CO-6(C3H7)-COOCaH5],  wurde 
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aus  dem  Propylacetessigester  erhalten  und  siedet  unter  10  mm 
Druck  bei  203  bis  206o.  Die  bei  der  Kondensation  von  /3-Keton- 
säureestern  mit  Acetylendicarbonsäureestern  in  Gegenwart  Ton 
Natriumäthylat  entstehenden  Verbindungen  sind  wahrscheinlich 
als  Trimethylenderivate  aufzufassen.  Der  durch  Behandeln  eines 
Gemisches  von  Benzoylessigester  (9,6  g)  und  von  Acetylendicarbon- 
säureester  (8,5  g)  in  absolut  ätherischer  Lösung  mit  Natrium- 
äthylat (3,4  g)  gewonnene  jB^wiroyKrjW^Ay?e»^ncar6()»sawre-Tria^Ay?- 

ä<Äer,[COOC2H5-iH-,COOC8H5-iH^C[-COOC,Hi,-GOC6H5], 
bildet  ein  unter  11mm  Druck  bei  236  bis  237®  siedendes  gelbes, 
schön  grün  fluorescierendes  öl,  welches  sich  nicht  in  verdünnter 
Kalilauge  löst  und  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  gibt  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  137<>  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisierende  Monoamid^  CijHiyNOe.  Der  durch 
Kondensation  von  Acetessigester  mit  Acetondicarbonsäureester 
in    Gegenwart    von    Natriumäthylat   erhaltene   Äcetyltrimethylen- 

tricarbonsäure-Triäthyläther,  [CGOCaH^-cliH-,  COOCjHß-CH-lC 
[--CGGC.2H5,-COCH3],  stellt  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  unter 
13  mm  Druck  bei  186  bis  187«  siedendes  öl  dar.  SchließUch 
untersuchten  die  Verfasser,  in  der  Annahme,  daß  die  die  Gruppe 
Niz_:C-  enthaltenden  Verbindungen  möglicherweise  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Natriumäthylat*  ebenso  leicht  Additionsprodukte  liefern 
würden,  wie  die  die  Gruppe  -CG-  enthaltenden  Verbindungen, 
noch  die  Einwirkungen  von  Gyanameisensäureester  auf  Natrium- 
malonsäureester,  fanden  aber,  daß  der  Gyanameisensäureester  nicht 
in  diesem  Sinne,  sondern  den  Ghlorcarbonsäureestern .  analog 
reagiert  Wt 

Gaetano  Minunni.  Neue  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  Dehydracetsäure  *).  —  Wird 
ein  Gemisch  von  5  g  Dehydracetsäure^  5  g  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  und  etwa  60  ccm  Alkohol  während  etwa  eines  Monates 
sich  selbst  überlassen,  so  entsteht  ein  Monoxim  der  Dehydracd- 
säure,  GsHsOsiNGH,  welches  von  dem  von  W.  H.  Perkin  (junior) 
und  G.  Bernhart  2)  erhaltenen  Körper  verschieden  ist  Das  neue 
Oxim  kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  mikroskopischen, 
rhombischen  Blättchen,  aus  siedendem  Benzol  in  Nadeln;  es  ist 
in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig  selbst  in  der  Hitze  schwer 


»)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  452—466.  —  *)  Ber.  17,  1522;   JB.   f.   1884, 
S.  1183  und  E.  Odernheimer,  Ber.  17,  2087;  JB.  f.  1884,  S.  1173. 
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Mich  und  schmilzt  bei  150,5  bis  15P  oder  bei  raschem  Erhitzen 
bei  153  bis   154^.    In  Alkalien  und  in  Alkalicarbonaten  ist  das 
Oxim  leicht  löslich  und  fällt  beim  sofortigen  Neutralisieren  mit 
Terdünnter    Salzsäure    unverändert    wieder    aus;    die  alkalischen 
Lösungen  sind  aber  wenig  beständig  und  färben  sich  nach  kurzer 
Zeit  intensiv  braun.    In  verdünnter  Salzsäure  und  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  das  Oxim  ebenfalls  leicht  löslich.    Einwirkung 
ron  Essigsäureanhydrid  auf  das  Monoocim.     Bei    zweistündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  ein  Anhydrid^  G8H7ÜSN 
(weiße,  lange,  feine  Nadeln  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  150,5 
bis  15P;  beim  kurzen  Erwärmen  entsteht  ein  isomeres  Anhydrid^ 
CgHjOsN    (große  Nadeln    aus    sehr    verdünntem   Alkohol),   vom 
Schmelzp.    124  bis  \2b\     Beim    Erwärmen    des   Monoxims    mit 
Benzoylchlorid  auf  70<^  bildet  sich  ein  Isomeres  des  MonoximSy 
C,H(^04N,    welches   das   einfache  Molekulargewicht  besitzt,   aus 
heißem  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  190,5  bis  192^ 
kristallisiert  und  sich  aus  dem  Oxim  wahrscheinlich  durch  intra- 
molekidare  Umlagerung  bildet.    Beim  Behandeln  des  Monoxims 
mit  Benzoylchlorid  in  Pyridinlösung  entsteht  das  Anhydrid,  ChHjOsN, 
vom  Schmelzp.  150,5  bis  15P.   Neben  dem  Monoxim  vom  Schmelzp. 
150,5  bis  15P  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  auf  Dehydracetsäure  eine  in  Alkohol  leichter  lösliche 
Substanz^  welche  die  Zusammensetzung  C^H^OsNs,  des  Anhydrids 
eines  Dehydracetsäuredioxims,  besitzt.    Der  Körper  bildet  lange, 
weiße,  prismatische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  schmilzt  bei 
langsamem  Erhitzen  bei  167  bis  168^  unter  Gasentwickelung,  bei 
rascherem  Erhitzen  bei  170  bis  17P  oder  172  bis  173^  und  kri- 
stallisiert mit  1  Mol.  Wasser,  welches  beim  Stehen  der  Substanz 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entweicht  Min. 

J.  N.  Collie  und  Thomas  Tickle.  Die  Salze  des  Dimethyl- 
pyrons  und  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs  1).  —  Die  Verfasser 
beschrieben  eine  Reihe  von  ihnen  dargestellter  Salze  des  Dimethyl- 
pyrons  mit  verschiedenen  Säuren.  Das  salzsaure  Salz^  C7H<,02 
.HC1.2Hs0,  welches  man  beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung 
des  Dimethylpyrons  erhält,  verliert  das  Wasser  schon  beim  Stehen 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure.  Das  wasserfreie  Salz  ist  stark 
hygroskopisch,  es  zieht  an  der  Luft  äußerst  schnell  Wasser  an. 
Das  bromwasserstoffsaure  Salz,  CyHgOg.HBr,  kristallisiert  in 
dünnen,   durchsichtigen,    leicht   zerHießlichen   Tafeln.     Das  jod-- 


')  Chem.  Soo.  J.  75,  710—717. 
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wasserstoffsaure  Salz^    CyHsOa.HJ,  bildet  lange  Nadeln.     Das 
PlatincMoriddoppelsah,  (C7HMOs)s.H,PtCl6,  entsteht  beim  Zusatz 
Ton  Platinchlorid  zu   der  Lösung  des  Dimethylpyronchlorhydrats. 
Das  NUrcU^  CvHjüOa.HNOa,  kristallisiert  aus  einer  konzentrierten 
Lösung  des  Dimethylpyrons  in  konzentrierter  Salpetersäure  in'  gut 
ausgebildeten,  rhombischen  Tafeln.   Das  Oxalat^  (CtHsO^)]  .  H^CsO«, 
schmilzt  bei    121   bis   122^     Ein  Salz  von   der  Formel  CjHgO, 
.  Hj  Cj  O4  ist  nicht  beständig.    Das  Tartrat^  C^  H«  Oj .  C4  Hg  0«,  bildet 
konzentrisch    angeordnete,    nadeiförmige    Kristalle.      Beim    Um- 
kristallisieren aus  Wasser  scheint  es  in  das  Salz  (G7  Hg  Os)^ .  C4He0g 
überzugehen.    Das  Chloracetat^  CjHsOs.CgHsClOa,  stellt  nadei- 
förmige Kristalle  dar.     Das   SaUcylat   :nrurde    als    teilweise  kri- 
stallisierendes öl  erhalten.    Das  Pikrat^  C7HöOa.C6H2(NO5)|0H, 
bildet  gelbe,  nadeiförmige,  bei  101  bis  102^  schmelzende  Kristalle. 
Ein  essigsaures,  bezw.  schwefelsaures  Salz  des  Dimethylpyrons  zu 
erhalten  gelang  nicht.    Von   dem  Chlorhydrat  und  dem  Oxalat 
des  Dimethylpyrons  wurde  durch  Kellas  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit  in  wässeriger  Lösung  bestimmt.   Alle  die  hier  beschriebe- 
nen Salze  entstehen  durch  direkte  Addition  der   Säure   an  das 
Dimethylpyron  ohne   Austritt  von   Wasser;    in    sehr  verdünnter, 
wässeriger  Lösung  zerfallen  sie  in  Dimethylpyron  und  die  Säure. 
Ihre  Konstitution  muß  der  der  Stickstoff  salze  analog  sein,  der 
Sauerstoff  m\x&  daher  als  vierwertiges  Element  vorhanden  sein,  und 
wenn  Sauerstoff  die  Elemente  Phosphor,  Stickstoff  oder  Schwefel 
in  Basen  ersetzen  kann,  so  können  solche  Sauerstoffverbindungen 
als  Derivate  der  hypothetischen  Base  „  Oxoniumoxydhydrat^^  OHsOH, 
angesehen  werden,  ebenso  wie  man  die  ähnlichen  Verbindungen  des 
Stickstoffs,  Phosphors,  Schwefels  und  Jods  von  den  hypothetischen 
Basen   NH4OH,  PH.OH,  SH3OH,  JHjOH  ableitet.    So  ist  viel- 
leicht auch    das   Dimethylpyron   als   Derivat  des   hypothetischen 
Oxoniumoxydhydrats,  OH3OH,  anzusehen.  Wt. 

P.  Petrenko-Kritschenko.  Über  Tetrahydropyronverbin- 
dungen  *).  —  Acetondicarbonsäure  gibt  als  substituiertes  Aceton 
bei  der  Kondensation  mit  2  Mol.  aromatischer  Aldehyde  sub- 
stituierte Tetrahydropyronsäuren  der  Formel  I,  welche  leicht 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Hydropyrone  (Formel  II) 
übergehen,  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  unter  Ringsprengung 
und  intermediärer  Bildung  eines  Säure  -  Additionsproduktes 
(Formel  HI)  glatt  in  ungesättigte  Ketone  zerfallen.     Hydropyrone 

^)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  140—158;  Ber.  32,  809—812;  J.  nißs.  phy«.- 
chem.  Ges.  31,  453—471;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2352. 
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mit  Substituenten  neben  der  Carbonylgruppe  (Formel  V)  werden 
anter  Umständen,  unter  welchen  Hydropyrone  der  Formel  II 
leicht  umgewandelt  werden,  nicht  verändert. 

COOH.ÖH       CH.COOH       CH,      CH,  CH,       CH,        CH       CH 

I  J  I  I  1    TT        /^      H  l! 

KCH      ÖHR  R.CH       CH.R  R-CxS«  C^H     CHR    CHR 

I.  IL  III.  IV. 

COOK  COOR  C0,C,H5         CO.CjHj         CO,C,H.         CO.CH* 

V^«\/         V^^/  \/^^\/ 

CH        CH  CH        CH  CH        CH 

RCH        ÖH.R  CeH,.CH        CH.C.H^         CH,.CH        CH.CH, 

\o/  \ü/  \o/ 

V.  VI.  vu. 

Dieser  Fall  wurde  bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der 
Formeln  VI  und  VII  festgestellt.  Substituierte  Benzaldehyde,  deren 
Substituenten  Säureradikale  darstellen,  liefern  im  Gegensatz  zu 
Benzaldehyden  mit  neutralen  Substituenten  bei  der  Kondensation 
mit  Acetondicarbonsäure  keine  cyklischen  Verbindungen,  sondern 
ungesättigte  Ketone.  —  Der  Verfasser  beschreibt  die  folgenden 
Verbindungen :    o  -  Dimethoocydiphenyltetrahydropyrondicarbonsäure : 

COOH .  CH— CO-CH.  COOH 

CH,O.C,H,.CH— 0— CH.CeH,OCH, 

aus  Methylsalicylaldehyd  (2  Mol.)  und  Acetondicarbonsäure  (1  Mol.) 
dargestellt,  stellt  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Äther,  Essig- 
säure und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heißem  Alkohol  leichter 
lösliche  Kristalle  vom  Schmelzp.  140^  bei  langsamem  Erhitzen, 
170^  bei  schnellem  Erhitzen  dar,  deren  sehr  unbeständige  Salze 
ebenso  wie  die  Säure  selbst  sehr  leicht  in  o  -  DimethoxydiphenyU 
Mrahydropyron  vom  Schmelzp.  170®  übergehen.  Dieses  gibt  beim 
Erwärmen  mit  wenig  Salzsäure  das  entsprechende  ungesättigte 
Kdon,  CH3O  .  CeH^ .  CH=CH-CO-CH=CH  .  CeH^ .  OCH3,  gelbe, 
schoppenförmige  Kristalle  Tom  Schmelzp.  123®.  Einwirkung  yon 
Brom  führt  zum  Bromid,  Ci<jHis03Br4,  das  in  Chloroform  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  bei  197®  schmilzt.  o-DiäÜwxy- 
diphenpltetrahydropyrondicarbonsäure^  aus  Äthylsalicylaldehyd  und 
Acetondicarbonsäure  gewonnen,  weiße  Kristalle  von  gleicher 
Löelichkeit  und  gleichem  Schmelzpunkt,  wie  die  analoge  Methoxy- 
yerbindung,  geht  in  Diäthoxydiphenyltetrahydropyron^  weiße  Kri- 
stalle vom  Schmelzp.  123^  über,  die  beim  Erhitzen  mit  Säure  das 
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ungesättigte  Keton,  CaH5OCRH4.CHrrCH-CO-CHzrCH.CeH4 
.OCjHß,  gelbe  Kristalle  vom  Schmelzp.  88®  liefern.  DiphenyU 
tetrahydropyrondicarbonsäure  aus  Benzaldehyd  wurde  als  halb- 
flüssige, höchst  unbeständige  Verbindung  erhalten,  die  rasch  in 
Diphenyltetrahydropyron  und  Kohlendioxyd  zerfällt,  das  nadei- 
förmige, bei  180®  noch  beständige  Kristalle  vom  Schmelzp.  130^ 
darstellt  und  in  Wasser,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
heißem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  ist  Als 
Nebenprodukt  entsteht  ebenso,  wie  auch  beim  Erhitzen  des  Di- 
phenyltetrahydropyrons  mit  wenig  Säure  JDibenjsälaceton^  CeHg.CH 
=CH-C0-CH=CH.C6H,,  vom  Schmelzp.  112®,  das  in  Schwefel- 
säure mit  tief  orangeroter  Farbe  löslich  ist  und  ein  Bromid  vom 
Schmelzp.  208®  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  m-Nitrobenz- 
aldehyd  auf  Acetondicarbonsäure  entsteht  der  Hauptmenge  nach 
keine  cyklische  Verbindung,  sondern  m-Dinitrodibenzalacdm^ 
N02.CeH,.CH=CH.CO.CH=CH.C6H,.NO,,  das  in  Wasserun- 
löslich, in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  außer  Essigsäure- 
anhydrid schwer  löslich  ist  und  bei  237®  schmilzt  Das  Zwischen- 
produkt der  Reaktion  kann  aus  dem  mit  Salzsäuregas  gesättigten 
Reaktionsgemisch  durch  W^asser  als  schwach  gelbe,  unbeständige 
Säure  ausgefällt  werden,  die  entweder  der  Formel  VHI  oder  IX 
entspricht,  oder  ein  Gemenge  beider  Verbindungen  darstellt 

COOH.CH        CH.COOH  COOH.C         C.COOH 

NO,.CeH,.C<JJo  C^OH  CeH,.NO,.C         CH.CeH,.NO, 

^^     NCeH,.NO, 
VIII.  IX. 

CH,.CO,CH       CH.CO.CH, 
X.  1  I 

Cg  Hq  .  C  H        C  H  .  C«  H5 

Bei  der  Darstellung  des  p-Dinitrodibenzalaceions  entsteht  das  ana- 
loge Zwischenprodukt  in  geringer  Ausbeute.  Das  Keton  selbst  bildet 
gelbe,  bei  248®  schmelzende,  dem  m-Dinitroderivat  in  seinen  Eigen- 
schaften ähnliche  Kristalle,  die  auch  aus  p-Nitrobenzaldehyd, 
Aceton  und  Natronlauge  dargestellt  werden  können.  m-IHchlordi' 
benmlaceton,  Cl .  CgH^ .  C  H=:C  H .  C  0 .  C  H=C  H .  Cg  H^ .  Cl,  aus  m-Chlor- 
benzaldehyd  und  Acetondicarbonsäure  erhalten,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  bei  123®  und  bildet 
mit  Brom  ein  Bromid  vom  Schmelzp.  186®.  Bei  der  Kondensation 
des  Äcetondicarbonsäuremethyläthers  mit  Benzaldehyd  entsteht  der 
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Hydropyronester  der  Formel  X,  vom  Schmelzp.  194^,  während  aus 
dem  in  Benzol  gelösten  Reaktionsprodukt  des  Acetondicarbonsäure- 
methyläthers  mit  Äthylsalicylaldehyd  durch  partielle  Fällung  mit 
Ligroin  die  Hydropyronverbindtmg  der  Formel  XI  vom  Schmelzp. 
171  bis  1750  und  die  ungesättigte  Verbindung  von  der  Formel  XII 
und  dem  Schmelzp.  150  bis  153<^  isoliert  werden  konnten. 

CH,.CO,.CH        CH.COgCH,  CH,.CO,.C  C.CO.CH, 

II  H       II 

CHjO.C.H^.CH        CH.C,H^.OCH,    CH30.C,H,.CH       CH.CeH,.0.CH3 

\  0  /  XII.  ^  , 

XI.  Oif^r. 

P.  Petrenko-Eritschenko  und  E.  Eljitschaninow.  Über 
eine  Eigentümlichkeit  bei  der  Synthese  von  Tetrahydropyron- 
verbindungen  i).  —  Infolge  der  zwei  Paar  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome im  Tetrahydropyrondicarbonsäureester  muß  diese  Ver- 
bindung, ungeachtet  der  racemischen  Verbindungen  und  der  durch 
die  Enolf orm  hervorgerufenen  Isomerie,  zehn  Stereoisomere  bilden. 
Einen  Hinweis  auf  deren  Existenz  sehen  Verfasser  in  folgendem: 
Durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  und  Acetondicarbonsäure- 
äthylester  mit  Hilfe  von  HCl  erhalten  Verfasser  Tetrahydropyron- 
verbindungen  von  genau  gleicher  Zusammensetzung,  aber  stark 
abweichendem  Schmelzp.  116  und  126^;  wird  Ammoniak  zur  Kon- 
densation benutzt,  so  resultiert  dieselbe  Verbindung  vom  Schmelzp. 
120  bis  123®.  Alle  diese  Verbindungen  stellen,  wie  Versuche  es 
lehren,  ein  Gemisch  verschiedener  Isomeren  dar.  Versuche  mit 
dem  Methylester  der  Acetondicarbonsäure  und  Benzaldehyd  geben 
bei  Anwendung  von  HCl  als  Kondensationsmittel  die  entsprechende 
Tetrahydropyronverbindung  vom  Schmelzp.  194<^,  während  in  NHj- 
Gas  ein  recht  unreines  Produkt  vom  Schmelzp.  146  bis  149®  er- 
halten wird.  Bei  Feststellung  der  Verunreinigungen  des  letzteren 
machen  Verfasser  die  Entdeckung,  daß  die  Kondensation  durch 
Alkalien  die  Bildung  von  Benzilidenbicicetondicarbonsäureinethylestery 

CH,CO,-^CH .  CO .  CH,CO, .  CH, 

C.H,-C^CH 

CH,CO.-"CH .  CO .  CH, .  CO, .  C  H« 

bewirkt,  wobei  Anwendung  von  einigen  Tropfen  Diäthylamin  die 
Entstehung  des  letzteren  in  fast  reinem  Zustande  hervorruft  Aus 
Essigsäure  kristallisiert,  zeigt  der  Ester  den  Schmelzp.  167  bis  172®» 
In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Chloroform  und  Benzol  schwer,  in 
Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Mit  FeClg  gibt  die  alkoholische  Lösung 

*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  31,  905—909. 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  lUr  1899.  244 
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des  Esters  eine  schwach  rote  Färbung.  Die  Kondensation  mit  NH:, 
ergibt  entweder  nur  den  letzteren  Ester  (bei  Anwendung  von 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  Mol.  Acetondicarbonsäuremethylester) 
oder  aber  ein  Gemisch  desselben  mit  der  Tetrahydropyronverbin- 
dung  (bei  Anwendung  von  2  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Aceton- 
dicarbonsäureester).  Letztere  entsteht  ausschließlich  unabhängig 
von  den  angewandten  Mengenverhältnissen  bei  Anwendung  von 
HCl  als  Eondensationsmittel.  —  Verfasser  behalten  sich  vor,  durch 
Wahl  eines  geeigneten  alkalischen  Reagens  reine  isomere  Tetra- 
hydropyronverbindungen  darzustellen.  Lj. 

P.  Petrenko-Kritschenko  und  S.  Rosenzweig.  Die 
Hydroxylaminderivate  der  Tetrahydropyronverbindungen.  (I.  Mit- 
teilung) 1).  —  Die  Verfasser  haben  die  Oxime  einiger  Hydropyron- 
verbindungen  untersucht  und  gefunden,  daß  diese  Oxime  in  hohem 
Grade  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  mehreren  Substanzen  direkt 
zu  verbinden.     Oxim  des  o-Diäthoxydiphenyltdrahydropyrons^ 

C:NOH 

/\ 

xij  C       G  Hf 

•        • 

C{H5  0  . CgH4 .HG      GH . G^H^ .  OG^H^ 

y 

bildet   sich    beim  Erwärmen    des  o  -  Diäthoxydiphenyltetrahydro- 
pyrons  *)  mit  freiem  Hydroxylamin  in  Wasser- Alkohollösung  auf  dem 
Wasserbade.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Kristalle  der 
Alkoholverbindung  des  Oxims,  C21H26O4N  -(-  CsHgO  ab,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  in  heißem  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  gegen 
109®  unter  Zersetzung  schmelzen.    Das  reine  Oxim,  CjiHjjO+N, 
schmilzt  bei  133<^.  Bei  der  Kristallisation  aus  Essigsäure  erhält  man 
Kristalle,  C2iHa5  04N  +  C2H4O2,  vom  Schmelzp.  109®  (unscharf); 
aus  Pyridin  fallen  kleine  Kristalle,  C2iH2ß04N -j- C5H5N,  vom 
Schmelzp.  etwa  85®  aus.    Das  Oxim  kristallisiert  femer  mit  1  Mol. 
Methylalkohol  oder   1  Mol.  Aceton  oder  1  MoL  Chloroform   oder 
1  Mol.  Chlorwasserstoff.     Das  o-  Dimethoxydiphenyltetrahydropyron 
liefert  ein  Oxim^  C19H21O4N,  vom  Schmelzp.  202®.    Aus  Diphettyl- 
tetrahydropyron  erhält  man  ein  Oxim^  C17H17O2N,  vom  Schmelzp. 
154®,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  heißem  Alkohol  leicht  löslich  ist 
und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Dibenzalaceton  übergeht.   Beide 
Oxime  besitzen  Anlagerungsfähigkeit.    Die  Hydropyrone  mit  Sub- 
stituenten  zu  beiden  Seiten  des  Carbonyls  liefern  keine  Oxime.  Min, 


*)   Ber.  32,   1744—1748;   J.  russ.   phys.  -  ehem.   Ges.   31,   560—564.  — 
•)  Ber.  .32,  811;  verg^l.  die  vorangehenden  Referate. 
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P.  Petrenko-Kritschenko.  Über  die  Hydroxylaminderivate 
der  Tetrahydropyronverbindungen  ^).  —  Im  Anschluß  an  seine 
frühere  Mitteilung«)  berichtet  Verfasser  über  weitere  Doppel- 
verbindungen der  Tetrahydropyronoxime  mit  verschiedenen  organi- 
schen Substanzen.  O'Diäthoxydiphenyltetrahydropyronoxim  vereinigt 
sich  mit  1  Mol.  Glycerin,  Schmelzp.  etwa  126^  2V2  Mol.  Äthylen- 
glycol,  Schmelzp.  etwa  106^  IV2  Mol.  Benzol,  2  Mol.  Tetrachlor- 
kohlenstoff, 2  Mol.  Chinolin,  2V2  Mol.  Anilin,  ferner  mit  Malon- 
ester,  Acetessigester,  Äthylenäther,  Amylalkohol,  Isovaleriansäure, 
Athylenbromid  und  Nitrobenzol.  Analog  vereinigt  sich  o-Dimeth- 
oxydiphenyltetrahydropyronoxim  mit  Malonester,  Acetessigester  und 
Essigsäure.  Diphenyltetrahydropyronoxim  gibt  kristallisierte  Doppel- 
verbindungen mit  2  Mol.  Äthylenglycol,  Schmelzp.  145^  1  Mol. 
Glycerin,  Schmelzp.  147<>,  Malonester  und  Acetessigester.  Das 
Benizoylderivat  des  Diphenylteträhydropyronoxims^ 

yC  Hj — C  H— C«  Ha 
C,H5-C0-0-N=C<  >0 

^CH,— CH— CeH^ 

das  aus  dem  Oxim  und  Benzoylchlorid  durch  kurzes  Erwärmen 
leicht  dargestellt  werden  kann,  zeigt  den  Schmelzp.  157^.  Es  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Essigsäure  leicht  lös- 
lich. Mit  Äthylenglycol  bildet  es  eine  Doppelverbindung.  Tempe- 
ratur und  Konzentration  der  Lösung  spielen  bei  allen  diesen 
Verbindungen  bei  ihrer  Kristallisation  eine  Rolle.  Lj, 

H.  V.  Pechmann.  Studien  über  Cumarine.  I.  Über  das 
Verhalten  der  Amidophenole  gegen  Acetessigester  *).  —  In  der 
vorliegenden  Abhandlung  bespricht  Verfasser  die  Resultate  der 
Versuche,  die  er  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Mitarbeitern  Max 
Schaal  und  Otto  Schwarz  über  die  Einwirkung  von  Amido- 
pbenolen  und  Dialkylamidophenolen  auf  Acetessigester^)  an- 
gestellt hat  Min, 

H.  V.  Pechmann  und  Max  Schaal.  Studien  über  Cumarine. 
IL  Über  das  p-Dimethylamido-/5-methylcumarin  und  einige  Homo- 
loge •'•).  —  P'DimethyJamidO'ß'methyhumarin: 

CH, 

+  3HjO 
(CH3),N.     A     /CO 


•)  J.  ru8B.  phyB.-chein.  Ges.  31,  901 — 905.  —  *)  Vergl.  die  vorangehenden 
Referate.  —  ')  Ber.  32.  3681-3690.  —  ")  Vergl.  die  drei  folgenden  Referate. 
—  *)  Ber.  32,  3690-3696. 
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bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemisch  von  m-DimethylamidophenoI 
und  Acetessigester   mit  einer  alkoholischen  Ghlorzinklösung  am 
Rückflnßkühler  kocht.     Es  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143®  und  wird  von  den  meisten 
Lösungsmitteln  beim  Kochen  aufgenommen,  nicht  von  Wasser  und 
Ligroin.    Die  Lösungen  fluorescieren  blau  wie  die  des  Umbelli- 
ferons;   die   Lösung  in  konzentrierter  Salzsäure   zeigt  schwache, 
kupferrote   Fluorescenz.      Das   Sulfat  kristallisiert  in   Blättchen. 
Durch  verdünnte  Alkalien  wird  das  Cumarin  nicht  angegriffen. 
Bei  der  Ealischmelze  entstehen  Dim€thylamidooxyae€t(^henon  und 
Dimethylamidophendl.     Das    in    sehr    geringer   Menge    erhaltene 
2  -  Oxy-i-dimethylatnidoocetophenan ,  (C  H8)2  N .  Cg  H,  (0  H) .  C  0 .  C  Hj, 
kristallisiert  aus  Ligroin  in  weißen  Blättchen  vom  Schmelzp.  120® 
und  löst  sich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.    Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Ferrichlorid  schwarzviolett  gefärbt   Als  Haupt- 
produkt  der  Kalischmelze    tritt   ein  Körper^  (C,iHi4  0N)2,   auf, 
welcher  wahrscheinlich  als  Abkömmling  eines  Dicumarons  auf- 
zufassen ist.    Dieses  Dicumaronderivat  (Disdimethylamidodthydro- 
cwmaron)    scheidet    sich  aus  Alkohol  in  Form  fleischroter  Kri- 
ställchen  vom  Schmelzp.  142®  aus;   es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Mineralsäuren, 
nicht  in  Essigsäure  und    in   Alkalien.     Nitro -p-dimethylamido- 
ß-methylcumarin^  CiaHi204N2,  bildet  sich,  wenn  man  das  Cumarin 
in  50  Tln.  Eisessig  löst  und  die  berechnete  Menge  Salpetersäure 
hinzufügt.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
159®;  löslich  in  den  meisten  Solventien  mit  gelber  Farbe,  unlös- 
lich in  Säuren.    Bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als  2  MoL-Gew. 
Salpetersäure  bildet  sich  das  Dinitro-p-dimdhylafnido-ß'fnethyU 
Cumarin^  CuHnOeNg;  gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus   Eis- 
essig); Schmelzp.  255  bis  260®  unter  Zersetzung;  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln    nicht   oder   schwer  löslich.     p-Dimethyl- 
amido  '  ß  -  methylcunmrindibromid ^  Ci2Hi8  02NBr2,  entsteht  durch 
Einwirkung  von    Brom   auf    das    Cumarin  in    Chloroformlösung^ 
kristallisiert  aus  kochendem  Eisessig  in  weißen  Nädelchen   und 
schmilzt   bei    210®    unter    Zersetzung.     Durch    Umkristallisieren 
des  Dibromids  aus  verdünntem  Alkohol  entsteht  das  p-THmethyl^ 
amido  -  a  -  brom  -ß-  methylcumarin  : 

X(CHJ:CBr 
(CH3),N.C.H.< 

^0 CO 

welches   farblose  Nadeln    vom  Schmelzp.  169®  bildet  und  beim 
Behandeln  mit  Brom  in  Chloroformlösung  zwei  Brom-p^imethyl^ 
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amtdo-a-6row-/J-m€<Aylct«manwe,CiaHii02NBrj,  vom  Schmelzp.  126^ 
bezw.  184<>  liefert    p-Dimdhylamido-ß-methylcumarüsäure: 

(CH,),N .  C.H,<^(^^C .  COOH 

bildet  sich  aus  dem  Dibromid  oder  dem  daraus  entstehenden 
Monobromcumariu  durch  Kochen  mit  überschüssigem,  lOproz., 
äthylalkoholischem  Kali.  Die  Säure  kristallisiert  aus  kochendem 
Benzol  in  grauen,  benzolhaltigen  Nadeln,  ist  in  den  meisten  Sol- 
yentien  und  in  Mineralsäuren  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  und 
schmilzt  benzolfrei  bei  165<^  unter  Zersetzung.  Die  alkalische  Lö- 
sung fiuoresciert  blau;  die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Ferri- 
chlorid  blaugrün.  Beim  Erhitzen  der  Säure  wird  Kohlendioxyd 
abgespalten;  man  erhält  so  das  P'DimethylamidO'ß'fnethylcumaron: 

(CH,),N .  C,H,<^^^;;>>CH 

welches  weiße,  leicht  lösliche,  cumarinartig  riechende  Kristalle  vom 
Schmelzp.  58^  bildet.    p-Dimdhylamido-a-äthyl-ß-nidhylcumarin: 

/CCCHJiC.C.Hs 
(CH.).N .  C.H./ 

^0 CO 

entsteht  durch  Kochen  von  m-Dimethylamidophenol  mit  Äthyl- 

acetessigester  und  Chlorzink  in  alkoholischer  Lösung.    Es  bildet 

farblose   Kristalle,  welche,  aus   Alkohol  erhalten,  bei   89^,  aus 

Benzol  -  Ligroin   erhalten,   bei   135o   schmelzen.     Löslich   in   den 

meisten  Solventien,  auch  in  viel  kochendem  Wasser  mit  violetter 

Fluorescenz.    p'DtäthylamidO'ß'inethylcumarin^  mittels  m-Diäthyl- 

amidophenol  dargestellt,    bildet   ein   nicht    kristallisierendes   Ol. 

Wird   die  Lösung  dieses  Cumarins  in  verdünnter  Salzsäure  mit 

überschüssigem  Bromwasser  versetzt,  so  entsteht  ein  Tribromderivat^ 

Ci4Hi40sNBrs,  welches,  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert, 

unscharf  bei  109^  schnulzt.  Min. 

H.V.  Pechmann  und  Otto  Schwarz.  Studien  über  Cumarine. 

IIL  Über  das  p-Amido-/3-methylcumarin  i).  —  p-Amido-ß-methyl' 

Cumarin: 


CH, 


H,N 


0 


CO 


entsteht  neben  anderen  Produkten  ^)  durch  Kochen  von  m-Amido- 
phenol  mit  Acetessigester  und  wasserfreiem  Zinkchlorid  in  alko- 

')  Ben  32,  3696—3699;  vergl.  auch  vorstehendes  Referat.  —  •)  Vergl. 
das  folgende  Referat. 
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holischer  Lösung  unter  Bückfluß  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
braungelblichen,  stark  glänzenden,  rispenartig  gruppierten  Stäb- 
chen, die  im  auffallenden  Licht  in  allen  Farben  schillern.  Schmelzp. 
223^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Äther,  leichter  iu 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  zeigen  leuchtende, 
blaue  Fluorescenz.  Unlöslich  in  verdünnter  Essigsäure,  löslich  in 
Mineralsäuren.  Löst  sich  in  kochenden  Alkalien  unverändert  auf. 
Das  Monoacetylderivat^  CiaHnOgN,  bildet  weiße,  feine  Kädelcheu 
(aus  verdünnter  Essigsäure  oder  verdünntem  Aceton);  Schmelzp. 
270°.  Das  Monobengoylderivat,  C17H13O3N,  kristallisiert  aus  starker 
Essigsäure  oder  Aceton  in  rotstichigen,  flachen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  249  bis  250^    p-Methylamido-ß-methylcumarin: 

/C(CH3):CH 
CH,.NH.CeH8<  •      +  H,0 

^0 CO 

bildet  sich  aus  Monomethyl-m-amidophenol,  Acetessigester  und 
Chlorzink  in  alkoholischer  Lösung  und  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  schwefelgelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  123<>.  Lösüch 
in  starken  Miueralsäuren.  Das  Nitrosaminj  CnHjoOsNj,  kristalli- 
siert aus  Alkohol  in  dunkelgelben,  zu  Warzen  vereinigten  Xädel- 
chen  vom  Schmelzp.  189®.  p  -  Diniethylamido  -  ß  -  methylcunrnrin, 
Ci2H,30aN -j- 3H2O,  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  bei  143®.    ß-Mdhylcumarin-p-trimdhylammoniurnjodid: 

/C(CH3):CH 
J(CH3)3N.C,H3< 

^0 CO 

entsteht  durch  Erhitzen  von  Amido-/3-methylcumarin  mit  Jod- 
methyl und  Holzgeist  auf  100®  im  Rohr  und  kristallisiert  aus 
kochendem  Wasser  in  Nadeln;  es  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  188" 
in  Jodmethyl  und  die  tertiäre  Base.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Wird  das 
Amidocumarin  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit 
diazotiert  und  hierauf  allmählich  zum  Kochen  erhitzt,  so  ent- 
steht das  bekannte  j3-Methylumbelliferon,  CjoH^Os  -f- HjO,  vom 
Schmelzp.  185o.  ilin. 

H.  V.  Pechmann  und  Otto  Schwarz.  Studien  über  Cumarine. 
IV.  Einwirkung  von  m-Amidophenol  auf  Acetessigester  *).  —  Bei 
der  Kondensation  von  m-Amidophenol  und  Acetessigester  durch 
Chlorzink  entstehen  folgende  vier  Verbindungen:  p-Amido-^- 
methylcumarin,  7(?)-Oxylepidon,  ein  Trimethyloxydihydrochinolin 
und  ein  Trimethyldihydrochinocumarin.     Bezüglich  der  Trennung 

0  Ber.  32,  3699-3704. 
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und  Reinigung  dieser  Produkte  yergl.  das  Original.  Das  p-Amido- 
ß-methylcumarin  wurde  schon  früher*)  beschrieben.  —  7(?)'0x\j' 
Jepidan:  CH. 

NH 
ist  schon  von  K  Besthorn  und  H.  Byvanck»)  aus  7(?)-Amido- 
lepidon  dargestellt  worden.  Es  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  weißen,  verfilzten  Nädelchen  und  schmilzt  unscharf  zwischen 
290  und  dOO<^.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol, 
leichter  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  sehr  verdünnten  Alkalien  oder 
Alkalicarbonaten  besitzt  blaue  Fluorescenz.  Löslich  in  starker 
Salzsäxure.  Das  Natriumsalz  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen, 
das  Chlorhydrat  glänzende  Nadeln,  das  Pikrat  lange,  gelbe  Nadeln. 
Die  Monoacetylverbindung  ^  GisHuOsN,  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  langen,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  250  bis  254<>;  das  Mono- 
JenjBToy/dmra^,  CijHisOgN  (weiße  Nädelchen  aus  Alkohol),  schmilzt 
bei  288^  —  J^,4,4'Trimähyl'7(?J'Oxy-3,4'dihydrochinolin  (I) 
scheidet  sich  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Form  eines 
amorphen  Pulvers  ohne  scharfen  Schmelzpunkt  ab.  Löslich  in 
Säuren  und  Alkalien.  Ferrichlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
schön  violett         ^^^^^^  ^^^^^^     ^^^ 

N  NO 

2,4^4 ^TrimeOiyU 3^4 -dthydrochino-ß-methylcumarin  (II)  bildet  den 
sowohl  in  verdünnten  Säuren  als  Alkalien  unlöslichen  Anteil  des 
aus  m-Amidophenol  und  Acetessigester  entstehenden  Verbindungs- 
gemenges. Zur  Darstellung  kocht  man  das  Oxytrimethyldihydro- 
chinolin  mit  Acetessigester  und  Chlorzink  in  alkoholischer  Lösung 
unter  Bückfluß.  Die  Kondensation  findet  auch  beim  Stehenlassen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  mit  Natriumalkoholatlösung 
statt  Schwefelgelbe  Blättchen  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp. 
268^  Löslich  in  heißem  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Diese 
Lösungen  besitzen  blaugrüne  Fluorescenz.  Löslich  in  heißer,  kon- 
zentrieii;er  Salzsäure,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroformlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  2^4^4'Trimethyl'3^4-dihydrO'5j8?' 


»)  Vergl.  vorBtehendes  Referat.  —  «)  Ber.  31,  802;  JB.  f.  1898,  S.  2439. 
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dibromchinO'ß-'methylcuniarindibrcmiid^  CieHiB02NBr4,  welches  aas 
kochendem  Benzol  oder  Chloroform  in  grüngelben  Nädeldien  kri- 
stallisiert und  bei  204<>  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  die 
Tetrabromverbindung  mit  heißem  alkoholischem  Kali  behandelt,  bo 
entsteht  das  2^4^4'Tnbr(>m-3^4-dihydro-5^8?'dibromchinO'Oi'bronV' 
ß-methylcumarin^  CieHi^OjNBrg  (gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol), 
welches  bei  191<*  unter  Zersetzung  schmilzt  2^4^4'Tirimethyl'S^4' 
dihydro  -  5, 8  (?)  -  dibromchino  -  /3  -  methylcumarüsmire^  Ci«  HjgOs  N  Br„ 
bildet  sich  beim  Kochen  des  Tribrom-  oder  bequemer  des  Tetra- 
bromderivats  mit  überschüssigem,  lOproz.,  alkoholischem  KaU. 
Weiße  Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  206<>  unter 
Zersetzung.  Konzentrierte  Säuren  lösen  mit  blaugrüner  Fluorescenz. 
Ferrichlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett.  Der  Methyl- 
ester^  CiyHiyOaNBra,  aus  dem  Silbersalz  der  Säure  und  Jodmethyl 
in  ätherischer  Suspension  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt, 
kristallisiert  mit  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  ISS».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  4^7(?J-Di' 
oxychinaldin:  qjj 

:     L     +  ^*^ 

HOv      yV^       JCHg 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
m  ■  Amidophenol  (1  Mol.)  und  Acetessigester  (1  Mol.)  auf  dem 
Wasserbade;  der  entstandene  m'Oxyphenylamidocrotonester^  HO 
.C6H,.NH.C(CH:0:CH.COOC2H5,  wird  dann  in  einem  Fraktionier- 
kölbchen  rasch  auf  250  bis  260°  erhitzt.  Durch  Umkristallisieren 
des  Rückstandes  aus  Alkohol  erhält  man  weiße  Nadeln,  die  ohne 
Schmelzpunkt  über  300*^  verkohlen.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien 
imd  in  konzentrierten  Säuren.  Die  Diacetylverbindung^  Gi^H^^O^^^ 
kristallisiert  aus  verdünntem  Eisessig  oder  aus  Alkohol  in  weißen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  232o.  jlftn. 

St.  V.  Kostanecki,  R.  Levi  und  J.  Tambor.  Synthese  des 
2-Oxyflayonsi).  —  Wird  die  alkoholische  Lösung  von  10  g  Chin- 
acetophenon  und  4  g  Kalihydrat  mit  10  g  Äthylbromid  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  Chinacetophenon- 

tnonoäthyläther^  C^ll^O ,{b)CQB^s<QArir\  pg  »  welcher  aus  Alkohol 

in  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  bl^  kristallisiert,  sich  in 
verdünnter  Natronlauge    löst    und    mit  Wasserdämpfen    flüchtig 

')  Ber.  32,  326-332;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2356  ff. 
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ist  Der  ChitMcetophenondiäthyläther^  GiaHigOa,  entsteht,  wenn 
man  auf  10  g  Chinacetophenon  8  g  Kalihydrat  und  16  g  Äthyl- 
bromid  anwendet  Er  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig 
und  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  großen,  triklinen  Kristallen  vom 
Schmelzp.  42»  ab.  a:b:c  =  0,8630 : 1 : 0,829.  Wird  der  Diäthyl- 
äther  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  yon  Natronlauge  kondensiert, 
80  bildet  sich  der  Bengdlchinacetophenondiäthyläther,  C2H5  0.CeH3 
(OCaHs) .  CO .  GH :  GH .  GgHj,  welcher  aus  Alkohol  in  gelben  Prismen 
Tom  Schmelzp.  50  bis  51^  kristallisiert.  Der  Ghinacetophenonmono- 
äthyläther  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart 
von  Natronlauge  das  ^-Äthoxyflavanon  (2-ÄthoxydihydroflaTon): 

0 


/\/'NcH.C.H, 


CO 
welches  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  Tom  Schmelzp.  103<>  kri- 
stallisiert und  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  bläuliche 
Fluorescenz  zeigt  Durch  Bromierung  in  Schwefelkohlenstofflösung 
entsteht  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  kri- 
stallisierende 2-Äthoxybromflavanon^  GijHijOgBr,  vom  Schmelzp. 
98  bis  99^^,  welches  durch  Behandeln  mit  starker  Kalilauge  in 
alkoholischer  Lösung  in  das  2'Athoxyftavon,  G^yHi^Os,  übergeht. 
Das  2-Äthoxyflavon  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  oder 
aas  Ligroin  in  Nadeln,  aus  Benzol  in  Prismen;  es  schmilzt  bei 
146  bis  147^  und  wird  durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  in 
Chinacetophenonmonoäthyläther  und  Benzoesäure  gespalten.  ^-Oxy- 
flavany  C15H10O3,  bildet  sich  durch  Kochen  des  2-Äthoxyflavons 
mit  Jod  Wasserstoff  säure;  es  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  231  bis  232<>,  löst  sich  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  grünlich  gelber  Farbe,  gibt  ein  in 
gelben  Nadeln  kristallisierendes  Natriumsalz  und  ein  Acetylderivat^ 
Ci7H,,04  (weiße  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
157  bis  1580.  Min. 

T.  Emilewicz,  St.  v.  Kostanecki  und  J.  Tambor.  Syn- 
these des  Ghrysins*).  —  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäureäthyl- 
ester  auf  Phloracetophenontrimethyläther,  (GHgO)sC6Ha  .CO.CH3, 
bei  Gegenwart  von  metallischem  Natrium  entsteht  unter  Abspal- 
tung von  Alkohol  das  SjdjG-Trimethoxybenjsoylacetophenon^  (GHiO)3 
CgH2.(l)GO.GH2.GO.CeH5,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in 

»)  Ber.  32,  2448—2450. 
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gelblichen  Spießen  vom  Schmelzp.  100»  kristallisiert,  mit  Brom  in 
Schwefelkohlenstofflösung  ein  Monobromderivat^  CieHiyOjBr  (Nadeln 
aus  Chloroform-Äther),  vom  Schmelzp.  98  bis  99^  liefert  und  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Entmethylierung  und  Ring- 
schließung in  Chrysin  (1,3-Dioxyflavon)  übergeht: 

CH3O  OCH3  0 

^/^/     CO.CeH,  HO-.^YNc.C,H, 

I      CO  I      CO 

OCH,  OH 

Das  synthetische  Chrysin  schmilzt,  wie  der  natürliche  Farbstoff, 
bei  27b^  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Methyljodid  und  methyl- 
alkoholischer Kalilösung  das  Tectochrysin  (l-Oxy-3-methoxyflavon), 
C16H1JO4,  vom  Schmelzp.  163o.  Min. 

St.  V.  Kostanecki  und  S.  Oderfeld.  Über  das  2,4'-Dioxy- 
flavon^).  —  Aus  dem  Chinacetophenonmonoäthyläther  und  Benz- 
aldehyd entsteht,  wie  v.  Kostanecki,  Levi  und  Tambor^) 
gezeigt  haben,  das  2-Äthoxyflavanon,  welches  in  das  2-Äthoxyflavon 
übergeführt  werden  kann.  Analoge  Körper  haben  die  Verfasser 
durch  Einwirkung  von  Anisaldehyd  auf  den  Chinacetophenonmono- 
äthyläther erhalten.    2  -Äthoxy  -  4'-  methoxyflavanon : 

0 

C,H,0  CO 

entsteht,  wenn  man  eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Chin- 
acetophenonmonoäthyläther 3)  und  Anisaldehyd  mit  öOproz.  Natron- 
lauge versetzt.  Lange,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmelzp.  131 
bis  1320;  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  bläuliche  Fluorescenz.  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  entsteht 
das  2  'Äthoxy  -  4'-  methoxybromflavanon: 

0 
C,H,0(2)  CeH^/^C.H^Bra)  CeH,(4)  OCH, 

CO 


0  Ber.  32,  1926—1930.  —  *)  Daselbst,  S.  326;  vergl.  die  vorangehenden 
Referate.  —  *)  Aus  Chinacetophenondiäthyläther  und  Anisaldehyd  entsteht 
bei  Gegenwart  von  Natronlauge  das  2',5''Diäthoxy'4-methoxychalkonj  CjHjO 
.  C«  H,(0  Cg  H5) .  C  0  .  C  H :  C  H  .  C« H^ .  0 C  Ha,  welches  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  76,5  bis  77,5®  kristallisiert. 
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welches  aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  140  bis  141  ^ 
kristallisiert.    2  -Äthoxy  -  4'-  methoxyflavon : 

0 

C,H,0(2)C.H,<^   ,,C^CeH,0CH3  ^  ^^^ 

00 
bildet  sich  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  2-Äth- 
oxybromflavanons  mit  SOproz.  Kalilauge;  es  kristallisiert  aus  yer- 
dünntem  Alkohol  in  schwach  gelblichen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  134  bis  135^;  die  gelbliche  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz.  Das  2-Äthoxy-4'- 
methoxyfiavon  erleidet  beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  eine 
Spaltung  in  Chinacetophenonmonoäthyläther  und  Anissäure.  2^4'- 
Dioxyflavon:  0 


HO. 


CO 


CH 


entsteht  durch  Kochen  des  2-Äthoxy-4'-methoxyflavons  mit  starker 
Jodwasserstoffsäure  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nädelchen,  die  sich  in  verdünnter  Natronlauge  leicht  lösen  und 
um  320^  ohne  zu  schmelzen,  verkohlen.  Das  J2^4''Diacäoxyflavon^ 
C,5H30j(O.COCH3,)2,  kristallisiert  aus  Eisessig-Alkohol  in  weißen 
Xadeln  vom  Schmelzp.  207o.  Das  2^4!'Diäthoxyfiavon^  CißH^Oa 
(OCjHj),,  entsteht  durch  Kochen  des  2,4'-Dioxyflavons  mit  Äthyl- 
bromid  und  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung;  es  kristallisiert 
aus  verdünntem  Alkohol  in  weißen  Nädelchen  und  schmilzt  bei 
143®;  die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt  eine  schöne, 
grüne  Fluorescenz.  Min. 

St  V.  Kostanecki  und  E.  v.  Salis.  Über  das  3,2'- Dioxy- 
flavon *).  —  Durch  Paarung  des  Äthylsalicylaldehyds  mit  dem 
Resacetophenonmonoäthyläther  unter  den  von  Emilewicz  und 
Kostanecki")  angegebenen  Bedingungen  entsteht  der  2'Äthoxy' 
benzalresacetophenonmonoäthyläther : 

r  Vi  nrA\r  u  ^(2) OH  o)  (2) 

u^UjU  w ^.Ö3<^jj ^Q  CH :  CH .  C.H, (OC,H,) 

der  aus  Alkohol  in  rotstichig  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  125° 
kristallisiert,  in  wässerigen  Alkalien  unlöslich  ist  und  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Natronlauge  ein  in  gelben  Nadeln  kristalli- 
sierendes Natriumsalz  gibt  Das  Acetylderivat^  C^iU^fif^^  kristalli- 
siert aus  Alkohol  in  gelblichen  Spießen  vom  Schmelzp.  78  bis  79° 

')  Ber.  32,  1030—1034.  —  *)  Ber.  31,  696;  JB.  f.  1898,  S.  2867  ff. 
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und  nimmt  in  Schwefelkohlenstofflösung  2  Atome  Brom  ohne 
Bromwasserstoffentwickelung  auf.  Wird  das  rohe  Bromierungs- 
produkt  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  so  entsteht  das  3^2'- 
Diäthoxyflavon:  ^ 

C,H,o/\/Nc(l) .  CeH,(2)  OC.H, 

CO 

welches  aus  Alkohol  in  weißen  Prismen  vom  Schmelzp.  125"  kri- 
stallisiert und  beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  in  Besaceto- 
phenonmonoäthyläther  und  Salicylsäure  gespalten  wird.  Durch 
Kochen  des  3, 2'- Diäthoxyflavons  mit  Jodwasserstoffsäure  bildet 
sich  das  3,2'-Dioxyflavon^  Ci6H,o04,  das  aus  Alkohol  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  vom  Schmelzp.  320®  kristallisiert,  in  Alkohol 
ziemlich  schwer,  in  Natronlauge  leicht  löslich  ist  und  ein  Diacdyl- 
derivat,  CjeHi^Oe  (weiße,  dicke  Spieße  aus  verdünntem  Alkohol), 
vom  Schmelzp.  lOb^  liefert.  Jfin. 

St.  V.  Kostanecki  und  F.  W.  Osius.  Über  das  3,4'-Dioxy- 
flavon^).  —  Nach  dem  Verfahren  von  Emilewicz  und  Kosta- 
necki 2)  haben  die  Verfasser  aus  Anisaldehyd  und  Resacetophenon- 
nionoäthyläther  (Paeonol)  das  Anisal-Paeonol: 

^^»^•(^)^»^«^(l)C0.CH:CH.(l)CeH,(4).0CHs 

dargestellt.  Die  Verbindung  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
113  bis  114<>;  sie  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches,  gelbes 
Natriumsalz  und  ein  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  103  bis  104^  kristallisierendes  Äcetylderivat^  Ci^HisOi. 
Der  nach  derselben  Methode  dargestellte  Änisalresacetophenon' 
numoäthyläther ^  C^^'R^i^O^^  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  110  bis  IIP;  das  Acetylderivai^  C^oHsoOb, 
bildet  kurze,  dicke  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  75^  Das 
Dibromid  des  Acetylderivats,  CjoHioOßBrg,  entsteht  durch  Bromieren 
in  Schwefelkohlenstofflösung  und  kristallisiert  aus  Chloroform- 
Äther  in  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  130  bis  131^  S-AÜioxy' 
4''ni€thoxyflavo7i:  ^ 

C,H,o/^/\c/    ~~')OCH, 

\/\/^"    " 
CO 


')  Ber.  32,  321—325.  —  »)  Daselbst,  S.  309;  dieser  JB.,  S.  2179. 
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entsteht  durch  Behandeln  der  warmen  alkoholischen  Suspension 
des  Dibromids  vQm  Schmelzp.  130^  mit  starker  Kalilauge;  es 
kristallisiert  aus  Benzol  in  weißen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  144 
bis  145^  und  gibt  mit  Schwefelsäure  eine  schwach  gelbliche 
Lösung,  welche  namentlich  nach  einigem  Stehen  eine  intensive, 
blaue  Fluorescenz  zeigt.  Durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat 
wird  das  Äthoxymethoxyflayon  glatt  in  Resacetophenonmonoäthyl- 
äther  und  Anissäure  gespalten.  Durch  Kochen  mit  starker  Jod- 
wasserstoffsäure entsteht  das  freie  S^d'-Dioxyflavon^  C15H10O4, 
welches  aus  Alkohol  sich  als  gelbliches  KristaUpulver  abscheidet 
Es  schmilzt  bei  315®,  löst  sich  in  Natronlauge  mit  sehr  schwach 
grünlicher  Fluorescenz,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer 
Fluorescenz  und  gibt  ein  aus  Alkohol  in  weißen,  seideglänzenden 
Nadeln  kristallisierendes  Diacetylderivat^  Ci^Ki^O^^  vom  Schmelzp. 
182  bis  183«.  Min. 

E  Keller  und  St.  v.  Kostariecki.  Über,  das  4'-0xy-a- 
uaphtoflayon  1).  —  Durch  Kondensation  von  2-Aceto-l-naphtol  mit 
Anisaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  entsteht  das  2-Anisal' 
acetihl-naphtol,  OH  (1) .  C.oHe .  (2) CO .  CH :  CH (1) .  CßH^ .  (4)  0 GH,, 
welches  aus  Benzol  oder  Eisessig  in  orange  gefärbten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  158®  kristallisiert  Das  Äcetylderivat^  GJ3H18O4,  kristal- 
lisiert aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  96®  und 
gibt  ein  Dihromid^  G^^Yii^O^^v^^  das  sich  aus  einem  Gemisch  von 
Chloroform  und  Äther  in  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  135,50 
abscheidet  Wird  dieses  Dibromid  mit  alkoholischem  Kali  be- 
handelt, so  entsteht  das  4''Methoxy-a'naphtoflavon: 

das  aus  viel  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  181« 
kristallisiert  und  beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  in  2-Aceto- 
1-naphtol  und  Anissäure  gespalten  wird.  4'-  Oxy-a-naphtoflavorij 
CoHigOs,  bildet  sich  beim  Kochen  des  4'-Methoxy-a-naphtoflavons 
mit  Jodwasserstoffsäure,  kristallisiert  aus  viel  Eisessig  in  fast  farb- 
losen Nädelchen  vom  Schmelzp.  315  bis  316^  löst  sich  leicht  in 
verdünnter  Natronlauge  und  gibt  ein  Acetylderivat^  C21H14O4  (weiße 
Nadeln  aus  Eisessig -Alkohol),  vom  Schmelzp.  215°.  Min. 

D.  Alperin  und  St  v.  Kostanecki.    Über  das  2'-Äthoxy-a- 
naphtoflavon>).  —  Im  Anschluß  an  die  Mitteilung  von  Keller 


•)  Bcr.  32,  1034—1037.  —  ■)  Daselbst,  S.  1037—1039. 


2302  2'-Äthoxy-a-napbtoflayon.    Konstitution  des  Brasilins. 

und  y.  Kostanecki^)  haben  die  Verfasser  den  Äthylsalicylaldehjd 

mit  dem  2-Aceto-l-naphtol  zu  dem  2*'Äthoxy'2'henzalacdo-l- 

naphtol,  HO(a).C,oH6.(/3).CO.CH:CH(l).C6H5(2).OC2Hß,  gepaart 

Dieses   Keton   kristsdlisiert  aus   Eisessig   in   orangeroten  Nadeln 

vom  Schmelzp.  154  bis  155®  und  gibt  ein  Acetylderivat^  CjjHjoO* 

(hellorange  Blättchen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  125  bis  126''. 

Das  Dibromid  des  Acetylderivates,  G28H2o04Brs,  kristallisiert  aus 

Benzol- Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.»  155  bis  156' 

und  geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  das  ä'-ÄOioxif- 

a-naphtoflavon :  /  («)  0  v 

/         \c.(l)C.H,.(2)0C.H, 

über.  Letzteres  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  160®  und  wird  durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat 
in  Acetonaphtol  und  Salicylsäure  gespalten.  Aus  Furol  und 
2-Aceto-l-naphtol  erhält  man  das  2-Fur<üaceto-l-naphid^  HO 
.CioHe.CO.CH:CH.C4H3  0,  das  aus  Alkohol  in  roten  Nadeln 
oder  Blättchen  kristallisiert,  bei  121  bis  122®  schmilzt  und  ein 
Acäylderivaty  Ci^T^uO^  (gelbliche  Spieße  aus  Alkohol),  vom 
Schmelzp.  116  bis  117®  liefert.  Die  Darstellung  des  Dibromids 
des  letzteren  gelang  nicht.  Min. 

W.  Feuerstein  und  St.  v.  Kostanecki.  Zur  Kenntnis  des 
Brasilins'-*).  —  Für  die  von  Schall  und  Dralle')  durch  Oxydation 
einer  alkalischen  Lösung  von  Brasüin  erhaltene  Verbindung  C^'Aßi 
kommen  die  folgenden  zwei  Formeln  in  Betracht: 

0  0 

I.  )C0  IL 

\A/  n/V"^-^« 

C,H(OH)  CO 

Die  von  den  Verfassern  beobachtete  Spaltung  des  Dimethyläthers 
des  Oxydationsproduktes  in  Fisetoldimethyläther  und  Ameisensäure 
zeigt,  daß  dem  Oxydationsprodukt  die  Formel  II  eines  3-Oxypheno- 
y-pyronols  zukommt.    Die  Spaltung  erfolgt  nach  der  Gleichung 
0  OH 

CILO-^^/^CH  CIIsO/"^/ 


+  2  H,0  = 
C.OCH. 


+  H.COOH 

\/\ 

CO.CHj.OCHj 


')  Ber.  32,  1034;  vergl.  vorstehendes  Referat.  —  «)  Ber.  32,  1024— 1030. 
—  »)  Ber.  21,  3009;  JB.  f.  1887,  S.  2234;  f.  1888,  S.  2302;  Ber.  25,  18;  JB.  f. 
1892,  S.  1510 ff.;  Ber.  27,  528;  JB.  f.  1894,  S.  1843. 
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beim  Erhitzen  des  Dimethyläthers  (4  g)  mit  einer  mäßig  konzen- 
trierten, alkoholischen  Lösung  von  metallischem  Natrium  (8  g)  am 
Kückflußkühler  auf  dem  Wasserbade.  Auf  Grund  der  obigen 
KoDstitutionsformel  des  Brasilinoxydationsproduktes  und  der  von 
Herzig!)  beobachteten  Tatsache,  daß  beim  Schmelzen  des  Bra- 
silins mit  Alkali  Protokatechusäure  entsteht,  stellen  Verfasser  für 
(las  Brasilin  die  Formel  III  auf.  Dem  Brasilem  könnte  dann  ent- 
weder die  chinoide  Formel  IV  oder  die  nicht  chinoide  Formel  V 
zukommen. 

111.  IV.  V. 

0  0  0  0 


CH  C  C 

•  •  a 

/\  /\  /\ 


OH 


OH 


OH  ÖH  OB.  Min. 

C.  Schall  Zur  Konstitutionsfrage  des  Brasilins*).  —  Ver- 
fasser bemerkt,  daß  er  bereits  vor  längerer  Zeit»)  auf  die  Möglich- 
keit aufmerksam  gemacht  hat,  daß  das  von  Schall  und  Dralle^) 
erhaltene  Oxydationsprodukt  des  Brasilins  ein  Pheno-y-pyronderivat 
sei.  Daß  dem  Oxydationsprodukt  in  der  Tat  die  Formel  eines 
3-Oxypheno-y-pyronols  zukommt,  haben  jetzt  Feuerstein  und 
V.  Kostanecki^)  bewiesen.  Da  ferner  die  Annahme  eines  Brenz- 
katechiniinges  im  Brasilin  fast  sicher  erscheint,  so  ist  die  von 
Feuerstein  und  v.  Kostanecki  aufgestellte  Brasilinformel  als 
sehr  wahrscheinlich  zu  betrachten.  Dieser  Formel  widerspricht 
kein  Resultat  der  bisherigen  Arbeiten  über  Brasilin.  Min, 

C.  Graebe  und  P.  Röder.   Über  das  Oxim  und  das  Phenyl- 

hydrazon  des  Xanthons^).  —  Erwärmt  man  gleiche  Gewichtsteile 

2,2-Dioxybenzophenon  und  Anilin  während  zwei  bis  drei  Stunden 

auf  etwa  200<>,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  das  Xanthon- 

C  H 
lAenyKwm, 0<n*ij*>C  :  N.CgHs,  welches  goldgelbe  Kristalle  (aus 

heißem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  134,5°  bildet,  in  Alkalien  unlös- 

»)  Monat8h.Chem.l9,  738;  JB.  f.  1898,  S.2141.—  «)  Ber.  32,  1045—1046. 
—  •)  Ber.  27,  628;  JB.  f.  1894,  S.  1843.  —  *)  Ber.  25,  19;  JB.  f.  1892, 
S.  1510  ff.  —  *)  Ber.  32,  1024;  vergl.  das  vorangehende  Referat.  —  •)  Ber.  32, 
1688—1600. 
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lieh  ist  und  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  löst.  Das  intensiv  gelb  gefärbte  Chlor- 
hydrat zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Xanthon  und  Anilin. 
Löst  man  das  Xanthonphenylimin  in  heißem  Alkohol,  sättigt  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  all- 

C  H 

mählich  das  Xanthion^  0<p^u*>CS,  aus.  Dieses  neue  Thioderivat 

kristallisiert  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  156^  ist  im  durch- 
fallenden Licht  gelb,  in  heißem  Alkohol  ziemlich  reichlich  löslich, 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluores- 
cenz löslich.  Durch  Erhitzen  des  Xanthions  mit  salzsaurem  Hjdr- 
oxylamin  und  Natriumcarbonat  am  RückfiuJSkühler  entsteht  das 

C  H 
Xanthonoxim^  0<;q^ti*>C:N.OH,  das  einen  farblosen,  kristalli- 
nischen Körper  vom  Schmelzp.  161®  bildet.  Dieses  Oxim  ist  in 
Ätznatron  schwer  löslich,  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  hellgelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz;  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  wird  Xanthon  erhalten.  Das  Phenylhydrajson  des  Xaw- 
thons^  C19H14ON2,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Xanthion  mit 
Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflußkühler;  es 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmekp. 
152^  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  und  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
unter  Bildung  von  Xanthon  gespalten.  Min, 

Richard  Meyer  und  Alfred  Conzetti.  Über  einige  Deri- 
vate des  Diphenylmethans  1).  —  Das  von  den  Verfassern  durch 
Einwirkung  von  Ätznatron  auf  Fluoresce'inchlorid  schon  früher*) 
dargestellte  Di-o-di-p- tetraoxybenzophenon ,  C 0 [C^ H3 (0 H)ai 
-[-  1^2^2  0?  ist  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Äther,  Aceton,  Eis- 
essig schon  in  der  Kälte  leicht  löslich;  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzol  löst  es  sich  erst  beim  Erhitzen;  unlöslich  in  Alkali- 
bicarbonaten,  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten.  Geht 
durch   Erhitzen    über    den   Schmelzpunkt   in   d^G-Dioxyxanlhan^ 

CO<;p^TT^>0    ,  über.    Letzteres  wird  in  größerer  Ausbeute  er- 

halten,  wenn  man  das  Tetraoxybenzophenon  mit  Wasser  auf  190 
bis  200^  erhitzt.  Das  Dioxyxanthon  löst  sich  in  Alkalien  mit 
intensiv  violetter  Fluorescenz,  sublimiert  in  prismatischen  Kri- 
stallen, löst  sich  sehr  leicht  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Eisessig 


»)  Ber.  32,  2103-2108.  —  •)  Ber.  30,  969;  JB.  f.  1897,  S.  2485. 
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und  Aceton;  in  Wasser  und  Benzol  ist  es  auch  beim  Erwärmen 
fast  unlöslich.  Das  B^ß'DioxyxanthondiacetcUy  Ci8H602(0 0^1180)2, 
mittels  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  dargestellt,  kristal- 
lisiert aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  200  bis 
202<^;  schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 

Wasser  und  in  Alkalien.  Tetrabromdioxyxanthon^ CisU2^^4^2(P^)2^ 
aus  Dioxyxanthon  und  Brom  in  Eisessiglösung  bei  Wasserbad- 
temperatur erhalten,  kristallisiert  aus  Essigsäure  in  farblosen 
Nadeln,  schmilzt  zwischen  280  und  290®  unter  Zersetzung  und  ist 
in  den  meisten  organischen  Solventien  in  der  Kälte  schwer  löslich; 
löslich  in  Alkali  mit  blauvioletter  Fluorescenz.  Das  durch  Kali- 
schmelze aus  dem  Eosin  entstehende  Dibromresorcin  ist  mit  dem  von 
Zehen ter^)  aus  Dibrom-/J-resorcylsäure  durch  Kochen  mit  Wasser 
erhaltenen  Körper  identisch.    Der  Dibrom-j3-resorcylsäure  kommt 

demnach  die  Formel 

Br    ^      .COOK 

H0/\/^0H 
Br 

zu.  Die  Versuche,  /3 - Besorcylsäure  oder  ihr  Bromderivat  mit 
2, 4  -  Dibromresorcin  zu  einem  Xanthonkörper  zu  kondensieren, 
schlugen  fehl.  Das  von  Kahl^)  dargestellte  und  als  Methylen- 
dinaphtöresorcin  beschriebene  Tetraoxydinaphtylmethan  gibt  ein 
Telraacetat^  CH2[CioH5(OC2H30)2]2,  welches  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  205  bis  206<*  kristallisiert,  sich  in 
kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Aceton  leicht  löst, 
in  Wasser  und  in  Alkalien  unlöslich  ist  Min. 


Pyridingruppe. 

W.  Louguinine.  Untersuchungen  über  die  latente  Ver- 
dampfungswärme des  Piperidins,  Pyridins,  Aceto-  und  Capronitrils »). 
—  Die  folgenden  Versuche  wurden  nach  den  vom  Verfasser  früher*) 
angegebenen  Methoden  unter  Anwendung  des  damals  beschriebe- 
nen Apparats  ausgeführt.  Das  Laboratorium  befand  sich  auf  einer 
Höhe  von  etwa  600  m.  Die  Barometerhöhe  schwankte  während 
der  Arbeit  zwischen  725  und  715  mm;  um  die  Siedetemperaturen 

")  Monatsh.  Chem.  2,  468;  JB.  f.  1881,  S.  778 ff.  —  •)  Ber.  31,  146;  JB. 
f.  1898,  S.  1715.  —  •)  Compt.  rend.  128,  366—369.  —  *)  Ann.  chim.  phys. 
[7]  7,  251—282;  JB.  f.  1896,  S.  73. 
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der  untersuchten  Substanzen  auf  den  Druck  von  760  mm  zu  redu- 
zieren, bediente  sich  der  Verfasser  eines  kleinen  Apparates^ 
welcher  einen  Komplementärdruck  erzeugte.  Fiperidtn,  CgHuN, 
Siedep.  10.5,76o  unter  760  mm  Druck;  spez.  Wärme  0,5233 
zwischen  19,5  und  97,5<^;  latente  Verdampfungswärme  S  =  88,92, 

273  +  ^4,76  ""  ^^'^''''  ~  ^2/^'***^'  ^'^'^'  Si^^^P-  ^^^'^^' 
unter   760mm  Druck;    spez.   Wärme    0,4315   zwischen   21,5    und 

107,60;  latente   Verdampfungswärme   S  =  101,39,  '  ,:r^>-. 

=:  20,62.  —  Acetonüril,   CaHgN,    Siedep.  81,54»  unter  760  mm 

Druck;  spez.  Wärme  0,5408  zwischen  20,7  und  76,4°;  latente  Ver- 

P  S 
dampf ungswärme  S  =  170,68,  -^r^^ — :*  ^„  ^.    =  19,74.  —  Capro- 

ZI  o   — j—  o7,04 

ntYn7,  CeHiiN.  Siedep.  155,48^  unter  760  mm  Druck;  spez.  Wärme 
0,5417    zwischen    18    und    155,5»;    latente    Verdampfungswärme 

S  =  88,09,  ^,3-^-  f^,^  =  19,82.  ^^^.^^ 

A.  Hantzsch  und  M.  Kalb.  Über  Pseudoammoniumbasen '). 
—  Unter  Pseudobasen  verstehen  die  Verfasser  Isomere  echter 
Basen,  welche  sich  von  letzteren  namentlich  durch  elektrische  In- 
differenz unterscheiden,  und  die  sich  somit  zu  echten  Basen  und 
ihren  Salzen  ähnlich  verhalten,  wie  die  sogenannten  Pseudosäuren  *) 
zu  echten  Säuren  und  ihren  Salzen.  Die  Ammoniumhydrate  lassen 
sich  in  drei  Phasen  teilen:  1.  Stabile  Amrnoniumhydrate^  auch  im 
festen  Zustande  beständig,  in  Lösung  völlige  Analoga  des  Kalium- 
hydroxyds :  Tetralkylammoniumhydrate.  2.  Labile  Ammonium- 
hydrate  mit  Tendenz  zum  Übergang  in  Anhydride  vom  Ammoniak- 
typus. Ammoniumhydrate  mit  (einem  bis  vier)  Ammonium- 
wasserstoffatomen. Schwache  Basen,  aber  nicht  wegen  geringer 
lonisationstendenz ,  sondern  weil  sie  sich,  selbst  in  wässeriger 
Lösung,  anhydrisieren,  so  daß  sie  in  wässeriger  Lösung  nur  unter- 
geordnet als  undissoziierte  Hydrate,  dagegen  ganz  vorwiegend  als 
Anhydride  existieren  3).  3.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  der 
Tendenz  zur  Bildung  von  Fseudoammonitimhydraten.  Nur  in 
völlig  dissoziiertem  Zustande  als  labile  Phase  aus  den  echten 
Ammonium  salzen  primär  entstehend,  aber  selbst  in  wässeriger 
Lösung  mehr  oder  minder  rasch  in  die  in  fester  Form  stabilen 
isomeren  Pseudobasen  übergehend.     Hierher  gehören  die  meisten 


')   Ber.  32,  3109—3131.   —   ^  Vergl.  Farmer  u.  Hantzsch,  Ber.  32, 
3101.  —  ^)  Vergl.  Ilautzsch  u.  Sebaldt,  Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  258. 
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Ammoniumhydrate  mit  ringförmiger,  oder  auch  doppelter,  nament- 
lich chinoider  Bindung  zwischen  Ammoniumstickstoff  und  Kohlen- 
stoff. Die  Umwandlung  der  echten  Ammoniumhydrate  in  die 
Pseudobasen    läßt    sich    allgemein    folgendermaßen    darstellen: 

(CyN.-f-  OH')  — >  HO-C^N.     Die  Pseudoammoniumbasen   sind 

(meistens)  Carbinole.  Überhaupt  gehört  die  ganze  Gruppe  der 
sogenannten  ätherischen  Ammoniumbasen,  also  der  angeblichen 
Ammoniumhydrate  mit  abnormen  Eigenschaften,  den  Pseudobasen 
zu,  die  unter  Konstitutionsveränderung  wieder  mit  Säuren  in 
echte    Ammoniumsalze    übergehen,     etwa     nach    dem     Schema: 

HO.R:N  +  HC1  =  [hO.R:N<^J  =  HaO  +  RiN.Cl.    Die 

Existenz  der  echten  Ammoniumbase,  welche   der  festen  Pseudo- 
base  isomer  ist,   läßt   sich   in  einigen  seltenen  Fällen  mit  aller 
Schärfe  als  primäre,   direkt  aus   den  Ammoniumsalzen  gebildete 
Form  in  wässeriger  Lösung  nachweisen.     Das    sehr  starke,   zu- 
sammengesetzte Alkalihydrat  isomerisiert  sich  mehr  oder  minder 
schnell  zu  der  stabilen,  indifferenten  Pseudobase.    Diese  Isomeri- 
sation  eines  zusammengesetzten  Alkalihydrats  in  eine  echte  orga- 
nische Verbindung  läßt  sich,  ganz  wie   die  Bildung  von  Pseudo- 
säuren  aus  den  Salzen  echter  Säuren,  durch   das  Vorhandensein 
sogenannter  zeitlicher  oder  abnormer  Neutralisationsphänomene  ') 
nachweisen.   Aus  echten  (ringförmigen  oder  chinoiden)  Ammonium- 
chloriden  wird   durch   Natron    oder    Silberoxyd    (oder    aus    den 
Ammoniumsulfaten  durch  Baryt)  primär  eine  Lösung   einer   sehr 
starken  Base  erzeugt:    RIN.Cl  -f  NaOH(AgOH)  =  RjN.OH 
-^  XaCl(AgCl).     Die  Ionen  der  echten  Base  treten  aber  allmäh- 
Hch  zu  der   undissoziierten  Pseudobase   zusammen;   die   anfangs 
stark  alkalische  Lösung  wird   unter  Ausscheidung   der  kaum  lös- 
lichen Pseudobase   neutral:   R  I  N  .  -f-  OH'  — >  HO  .  R  •  N.     Bei 
zeitlicher  oder  langsamer  Neutralisation   lassen  sich   die  Phäno- 
mene   durch    Leitfähigkeitsbestimmungen     quantitativ    verfolgen. 
In  dem  Maße,  als  die  Umlagerung  fortschreitet,   sinkt  auch  die 
l^eitßlhigkeit  und  schließlich  bis  auf  Null,  wenn  der  Prozeß  voll- 
endet ist.     Man  kann  die  Bildung  von  Pseudobasen  (wie  die  von 
Pseudosäuren)  einfach  durch  Titration  nachweisen.    Versetzt  man 
z.  B.  ein  Neutralsalz,   dessen  echte  Base   sich   sehr  rasch  in  die 
Pseudobase  isomerisiert,  mit  Natron,   so  bleibt  die  Lösung  trotz 
Zufügen  des  Alkalis  so  lange  neutral,  bis  alles  Ammoniumsalz  in 
Alkalicblorid    und    indifferente  Pseudobase    verwandelt  ist.    Das 

»)  Ber.  32,  578. 
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Alkali  wird  also  nicht  durch  eine  saure  Flüssigkeit,  sondern 
(wenigstens  scheinbar)  durch  ein  Neutralsalz  neutralisiert  Wenn 
die  stärksten  Säuren  nicht  durch  basische,  sondern  durch  indiffe- 
rente Stoffe  neutralisiert  werden,  so  sind  diese  Stoffe  keine  echten 
Basen,  sondern  Pseudobasen.  Diese  erzeugen  mit  trockenen  Säure- 
anhydriden  (z.  B.  COj,  HCN)  keine  Salze.  Dem  Verhalten  der 
Hydrate  entspricht  das  Verhalten  der  Cyanide,  Die  echten,  dis- 
soziierten Ammoniumcyanide  gehen  allmählich  in  die  nicht  dis- 
soziierten Pseudoammoniumcyanide  über:  R  i  N .  CN--^  CN  .K  •  N; 
dieser  Übergang  findet  nur  langsamer  statt,  als  bei  den  Ammonium- 
hydraten. Andere  abnorme  Reaktionen  der  labilen  Ammonium- 
hydrate  bestehen  darin,  daß  aus  gewissen  echten,  ionisierten,  labilen 
Ammoniumhydraten  statt  der  isomeren  Pseudobasen  Anhydride, 
und  bei  der  Anwesenheit  von  Alkohol  Alkoholate  entstehen.  Diese, 
den  Pseudobasen  ähnliche  Verbindungen  besitzen  auch  die  Kon- 
stitution von  Pseudo-,  also  Carbinolderivatein  und  sind  also  äther- 
artige Verbindungen  von  der  Formel  N-R.O.R-N  undN-R 
.OCaHß.  Die  in  Umwandlung  begriffenen  labilen  Formen  sind 
ganz  besonders  reaktionsfähig.  Die  Alkylpyridiniumhydrate  sind 
sehr  beständig  und  erzeugen  überhaupt  keine  glatten  Umwand- 
lungsprodukte. Alkylchinoliniumhydrate  und  Isochinoliniumhydrate 
gehen  langsam  in  Verbindungen  vom  Pseudotypus  über;  Alkyl- 
acridiniumhydrate  isomerisieren  sich  in  der  Regel  sehr  rasch,  lassen 
sich  aber  dabei  gut  quantitativ  verfolgen.  Experimentelles.  Pyri- 
dinmethyliumhydrat^  C5H5  •  N(GH8)0H,  ist  eine  äußerst  starke, 
relativ  sehr  beständige  Base,  die  sich  nicht  zu  einer  Pseudobase 
isomerisiert.  In  der  Chinolinreihe  (und  Isochinolinreihe)  ist  die 
Atomverschiebung  wahrzunehmen  und  die  Natur  der  so  entr 
stehenden  Stoffe  bereits  von  Decker  richtig  gedeutet  worden. 
MethyUhinoliniumhydrat^  G9H7  •  N(GH8)0H,  läßt  sich  als  echte, 
quatemäre,  dissoziierte  Ammoniumbase  in  wässeriger  Lösung  nach- 
weisen. Die  zu  erwartende  einfache  Pseudobase,  also  das  Methyl- 
chinolol  (I),  tritt  hier  nicht  auf;  man  erhält  immer  das  ent- 
sprechende Anhydrid,  das  Methylchinolinoxyd  (11). 


I. 


•  H  ■ 

N  NN 


CH3  CH,  CH, 

Das  Oxyd  wird  sofort  rein  erhalten,  wenn  man  reinstes  Chinolin- 
jodmetliylat  mit  Natron  in  wässeriger  Lösung  verschlossen  mehrere 
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Tage  stehen  läßt  Weiße,  mikrokristallinische  Nädelchen;  wird 
beim  Umlösen  aus  Äther,  Benzol  oder  Alkohol  sehr  leicht  ver- 
schmiert und  ist  kein  Ammoniumoxyd.  Mit  Blausäure  entsteht 
ein  sehr  unbeständiger,  etwa  bei  86^  schmelzender  Körper.  Me-- 
thylisochinciiniumhydrat,  aus  dem  Jodid  und  Silberoxyd,  verhält 
sich  ähnlich  wie  Ghinolinmethyliumhydrat,  zersetzt  sich  aber  noch 
rascher.  Die  Umwandlung  von  Methyl 'phenylacridiniumhydrat  in 
Mähylphenylhydroacridöl  ^): 

C.Hj  CeH,         OH 


C 


C.H,<(]^C.H,         ->         CeH/\c.H, 


^/"•^  'V 


IH,      +ÖH  CH, 

konnte  ganz  genau  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen,  am  besten 
bei  0^  verfolgt  werden  und  findet  bei  0®  langsam,  beim  Erhitzen 
fast  augenblicklich  statt.  Das  Methylphenylhydroacridol  ist  neutral, 
in  Wasser  unlöslich  und  verbindet  sich  weder  mit  Kohlendioxyd 
noch  mit  Blausäure;   durch  stärkere  Säuren  wird  es  wieder  in 
die  ursprünglichen  Methylphenylacridiniumsalze  verwandelt.    Diese 
Umwandlung    findet    auch    beim    Behandeln    mit    Acetylchlorid, 
Phosphorchloriden,  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  statt  Gegen 
Qxydations-  und  Reduktionsmittel  ist  die  Pseudobase  völlig  be- 
ständig.   Viel  rascher  als  in  den  Systemen  (Phenylacridin  —  Jod- 
methylat  -|~  Natron)  verläuft  die  Isomerisation  bei  anderen  ana- 
logen Acridinbasen*,  nämlich  bei  den  Systemen  (Methylacridin  — 
Jodmethylat  -f-  Natron)  und  (Acridin  —  Jodmethylat  -f-  Natron) 
und  ist  nur  noch  in  ihren  letzten  Phasen  elektrisch  nachweisbar. 
Die  alkalische  Fällung  aus  Acridinjodmethylat  schmilzt  bei  160^, 
die  ammoniakalische  Fällung  bei  117o.    Die  alkalische  Fällung  aus 
Phenylacridinjodmethylat  schmilzt  bei  140<',  die  ammoniakalische 
schon  bei  115^;  die  Ammoniakfällungen  sind  in  geringem  Maße 
mit  blaugrüner  Huorescenz  in  Wasser  löslich.     Beim  Versetzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylacridinjodmethylat  mit  Gyan- 
kalium  scheiden  sich  langsam  amorphe,  graue  Flocken  ab,  die 
sich  allmählich,  rascher  bei  gelindem  Erwärmen,  in  eine  weiße, 
kristallinische  Substanz  vom  Schmelzp.  176<)  verwandeln,  die  gleich 
der  Pseudobase  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  den  meisten  organi- 
schen Flüssigkeiten  löslich  ist,  aber  von  Säuren  nicht  angegriffen 
wird.    Die  direkt  ausgefallene  Substanz  ist  das  N-Methyl-phenyl- 

")  Vergl.  Decker,  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  161;  JB.  f.  1892,  S.  1218ff. 
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acridincyanid  (II),  welches  sich  durch  Isomerisation  aus  dem  ioni- 
sierten echten  Ammoniumcyanid  (I)  bildet: 

C,H,  HjC.  CN 


C 
I.       C.H,/fXH,        ->        II.    C,H,/^C,H, 

N  N 


öhT 


H,      +  CN  CH, 

Die  Pseudobase  bleibt  beim  Behandeln  mit  Blausäure  stets  un- 
angegriffen,  geht  aber  schon  beim  Lösen  in  Alkohol  in  das  Alko- 
holat  über.  —  Die  aus  den  Ammoniumsalzen  des  Kondensations- 
produktes aus  o-Amidodiphenylamin  und  Benzil  (I)  abgeschiedene 
Base  ist  nach  den  Verfassern  nicht  die  wirkliche,  echte  Ammoninm- 
base  von  gleicher  Konstitution,  sondern  eine  Pseudobase  Yon  der 
Formel  II:  ^^  t^ 

I 

T  '         I         J  TT  ^6^5-^ 

N 


Cm  Ha   Cl  C<|H. 


'8  *^5     ^*  ^a  "5 

Cotarnin  kann   auf  Grund  der  Roser  sehen  Versuche    ebenfalls 

als  eine  Pseudobase  bezeichnet  werden.   Bezüglich  der  auffallenden 

Eigenschaften  der  wässerigen  Cotarninlösung  vergl.  das  Original. 

Beim  Versetzen   einer  Cotarninlösung   mit   wässeriger  Blausäure 

oder  von  Cotarninchlorhydrat  mit  Cyankalium  entsteht  sofort  eine 

ölige  Fällung,   die  sich  rasch  in  eine  kristallinische  Masse  vom 

Schmelzp.  86®    verwandelt.     Diese   Substanz  ist    in    organischen 

Flüssigkeiten  leicht,    in  kaltem  Wasser   kaum  löslich,   reagiert 

neutral,  ist  indifferent  gegen  Salzsäure  und  auch  von  ganz  mini- 

maier  Leitfähigkeit.  Der  Körper  stellt  sicher  das  PsefAdocotarnin- 

Cyanid,  XH(CN) .  N .  CH, 

CsHeOa^ 

^CH, CH, 

dar.  Das  primäre,  ölige  Keaktionsprodukt  aus  Cotarnin  und  Blau- 
säure könnte  vielleicht  das  Cyanhydrin  der  Aldehydbase,  (HO)(CN) 
.CH.CsHßOs.CHa.CHj.NH.CHj,  sein,  das  sich  sekundär  zu 
dem  PseudoCyanid  anhydrisiert.  Min. 

M.  Delepine.  Amine  und  Amide,  welche  sich  von  Alde- 
hyden ableiten.  Fortsetzung  und  Schluß  i).  —  2.  Teil.  Verbin- 
dungen   der    aromatischen   Aldehyde    mit    Ammoniak.     3.    Teil. 


*)  Ann.  chim.  pbys.  [7]  1&,  221—274. 


£ntBteliimg  von  Pyridinderivaten  aus  unges.  Säureestern  u.  Ammoniak.    2311 

Chinolin-  und  PyridinbaÄen.  Schlußbetrachturigen  und  Tabellen 
über  sämtliche  vom  Verfasser  bestimmten  thermochemischen  Daten. 
Über  den  wesentlichen  Inhalt  dieser  zusammenfassenden  Publi- 
kation ist  nach  früheren  Mitteilungen  des  Verfassers  bereits  refe- 
riert worden  i).  0.  Ä 

Siegfried  Ruhemann.  Die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ester  organischer  Säuren «).  —  Im  Anschluß  an  seine  Unter- 
suchungen') über  die  Bildung  von  Pyridinderivaten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Glutaconsäure  und  ihrer 
HoiQologen  studierte  Verfasser  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  Ester  gesättigter  und  ungesättigter  Poly carbonsäuren. 
Während  der  durch  Vereinigung  von  Citraconsäure- Äthyläther 
mit  Malonsäure  -  Äthyläther  entstehende  ß  -  Methylpropantetra- 
carbonsäure* Äthyläther  beim  zweitägigen  Erhitzen  mit  absolut 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150o  in  das  Tetramid,  CONHg 
-C(CH3)[-CH(CONH,)2,-CHaCONH2],  übergeführt  wird,  welches 
aus  siedendem  Wasser  in  farblosen,  bei  270®  unter  Gasentwicke- 
lung schmelzenden  Prismen  kristallisiert,  erhält  man  aus  dem 
Propantäracarbonsäure*  Äthyläther  bei  gleicher  Behandlung  das 
Diamidoimid  der  Säure.  Das  beim  acht  bis  zehn  Tage  langen 
Behandeln  des  Propanpentacarbonsäure  -  Äthyläthers  mit  konzen- 
trierter, wässeriger  Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

entstehende  Triamidoimid  der  Säure  NH[-C0-(iH-C0NH2,  -CO-^H 
-CH(C0NH2)i],  bildet  farblose,  in  siedendem  Wasser  leicht  lös- 
liche, unter  Zersetzung  bei  212**  schmelzende  Nadeln.  Das  beim 
vier  bis  fünf  Wochen  langen  Behandeln  des  Fhenylpropantricarbon- 
säure- Äthylesters  mit  konzentriertem,  wässerigem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  bildende  Triamid  der  Säure  CgHä 
-CH[-CH,-C0NH2, -CH(CONH,),]  kristallisiert  aus  Wasser, 
worin  es  leicht  löslich  ist,  in  farblosen,  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslichen,  unter  Gasentwickelung  bei  230®  schmelzenden  Nadeln. 
Der  durch  Vereinigung  des  Phenylpropiolsäure -Äthyläthers  mit 
dem  Malonsäure -Äthyläther  entstehende  Phenylpropentricarbon- 
säure-Äthylätlher,  C6H5-C[=CH-COOC2H„-CH(COOC2H5)]a,  wird 
durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100®  in  den 
y-Fhenyl-a  u'-älhydroxi/pyridin-ß-carbonsäure-Äthyläther^  [C  0  OC2H5 

-CrrC(0H)-N][C«H5-(I)=CH-C(0H)] ,   übergeführt,    welcher   sich 

I  1 

»)  JB.  f.  1897,  S.  2116;  f.  1898,  S.  2367,  2427.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75, 
245—254.  —  •)  Daselbst  63,  259,  874;  73,  350;  JB.  f.  1893,  S.  1758—1761; 
f.  1898,  S.  2407,  2415. 
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au8  seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  200^ 
schmelzenden,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslichen  Prismen  ausscheidet  und  mit  Eisenchlorid  in  alkoholi- 
scher Lösung  eine  purpurrote  Färbung  gibt.  Der  Phenylprapen- 
tricarbonsäure- Äthyläther  verwandelt  sich,  wie  schon  Michael^) 
fand,  bei  der  Verseifung  mit  Barytwasser  in  Phenylglutaconsäure, 
die  bei  der  Esterifizierung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
in  den  Fhertylglutaconsäure-Äthyläther^  CöH6-C(=CH— COOCjHs, 
— CH2-COOC2H5),  übergeht,  welcher  ein  unter  11mm  Druck  bei 

186  bis  187®  siedendes,  farbloses  öl  vom  spez.  Gew.  d}|o  =  1,1017 
darstellt.  Derselbe  wird  dui'ch  zweitägiges  Erhitzen  mit  konzen- 
triertem, wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^ 
in  das  farblose,  unter  Zersetzung  bei  254  bis  255®  schmelzende,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heißem  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen 
darstellende    y  -  Phenyl  -aod  -  dihydroxypyridin ,    Ce  H5-C  [=C  H-G 

(=N,-OH), -CH=C-OH],  übergeführt,  welches  ein  den  /3 -substi- 
tuierten aa'-Dihydroxypyridinen  analoges  Verhalten  zeigt  Es 
gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung; 
seine  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  grün,  und 
beim  Behandeln  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Silbemitrat 
gibt  es  eine  gelbe  Silberverbindung.  Der  durch  Vereinigung  von 
Benzylmalonsäure-Äthyläther  mit  Phenylpropiolsäure  -  Äthyläther 
gewonnene    Fhenylbenjsylpropentricarbonsäure  -  Äthyläther  ^    [CcH» 

-C=CH-COOC2Hä][CeH5-CHa-C(COOC2H6)2],  welcher  ein  unter 
12  mm  Druck  bei  260  bis  265^  siedendes,  dickflüssiges  gelbes  Ol 

vom  spez.  Gew.  d\ll  =  1,1347  darstellt,  wird  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  Phenylbenssylglwtaconsäure 
verseift,  die  ein  dickflüssiges  öl  darstellt  und  bei  der  Esterifizie- 
rung  mit  Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lösung  ein  Gemisch  des 
Mono-  und  Diäthyläthers  gibt.     Der   Phenylbengylglutaconsäure- 

BiäthyUther,  [C6H5-(I]=CH-COOCjH5][C6Hß-CHj-(!3H-COOC,H5], 
bildet  ein  unter  10  mm  Druck  bei  240  bis  241®  siedendes  öl  vom 

spez.  Gew.  dls«  =  1,1082,  der  Phenylbenjsylghäaconsäure^MorKh 
äthyläther^  C20H20O4,  dagegen  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen,  bei  98®  schmelzenden  Prismen.  Das  beim  fünf-  bis 
sechstägigen  Erhitzen  des  Phenylbenzylglutaconsäure-Diäthyläthers 
mit  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  150®  ent- 
stehende Phenylbeyizyldihydroxy Pyridin^    CigHi^NÜj,  bildet,  aus 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  20;  JB.  f.  1894,  S.  994  ff. 
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Alkohol  kristallisiert,  schwach  gefärbte,  glänzende,  bei  116^ 
schmelzende  Tafeln  und  gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  eine  purpurrote  Färbung.  Der  bei  der  Verbindung  yon 
Acetessigester  mit  Phenylpropiolsäure-Äthyläther  in  Gegenwart 
Yon  Natriumäthylat  sich  bildende  a-Pyro»-a'-m^ÄyJ-y-pÄ6nyZ-^'- 
carbonsäure-ÄthyläiheTy  C15H14O4,  erscheint,  aus  Alkohol  kristalli- 
siert, in  langen,  farblosen,  bei  104®  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Äther  löslichen  Nadeln.  Er  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  unter  12  mm  Druck  bei  207  bis  214®  und 
gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  er  in  Phenyl- 
gltttaconsäure  und  Essigsäure  gespalten,  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in  ein  Ammonium" 
sa7j?,  C25HS0N2O4,  aus  welchem  durch  Salzsäure  der  ursprüng- 
liche Methylphenylpyroncarbonsäure -Äthyläther  regeneriert  wird. 
Der  endlich  durch  Vereinigung  von  Phenylpropiolsäure-Äthyläther 
mit  Benzoylessigester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entstehende 
ct'Pyron-a' y-diphenyl' ß' 'Carbonsäure-Äthylätherj  CjoHigO^,  siedet 
anter  12  mm  Druck  gegen  270<)  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
gut  ausgebildeten,  farblosen,  bei  120  bis  121<)  schmelzenden 
Prismen,  Wt 

Siegfried  Ruhemann.  Bildung  von  a-Pyronverbindungen 
und  ihre  Überführung  in  Pyridinderivate  1).  —  Im  Verfolg  seiner 
Untersuchungen  über  die  Bildung  von  a-Pyronverbindungen*) 
fand  Verfasser,  daß  auch  /3-Diketone  sich  unter  dem  Einflüsse  von 
Natriumäthylat  mit  Phenylpropiolsäureester  zu  a-Pyronderivaten 
kondensieren.  Der  durch  Überführen  des  Phenylmethyl-a-pyron- 
carbonsäure- Äthyläthers  vermittelst  alkoholischen  Ammoniaks  in 
das  Additionsprodukt  und  Behandeln  des  aus  diesem  gewonnenen 
Silbersalzes  mit  Jodäthyl  dargestellte  a'Hydroxy-a'-methyUy'phe" 
nylpyridin  -ß'-  oarbonsäure  -  Äthyläther  bildet  ein  gelbliches  öl, 
welches  beim  Destillieren  1  Mol.  Alkohol  abspaltet  und  dabei  in 
den  unter  10  mm  Druck  bei  270<)  siedenden  und  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  184<^  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  Äther 
wenig  löslichen  Nadeln  kristallisierenden  Phenylmethylpyridon- 
carbonsäure-Äihyläther^  CjöHisNOs,  übergeht.  Die  durch  Verseifen 
des  Esters  mit  konzentrierter  Kalilauge  erhaltene  PhenylmethyU 
pyridoncarbansäurey  GisHhNOs,  bildet,  aus  Alkohol  kristallisiert, 
farblose,    unter  Kohlensäureentwickelung   bei    240<>  schmelzende 


*)  Chem.  Sog.  J.  75,  411—416.  —  «)  Daselbst,  S.  245;  vergl.  das  vor- 
angehende Referat. 
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Prismen  und  geht  beim  Erhitzen  auf  240  bis  245<^  in  das  farb- 
lose, bei  207  bis  208<^  schmelzende  Nadeln  darstellende  Phenyl- 
methylpyridan^  CiaHuNO,  über,  welches  beim  Behandeln  mit 
Platinchlorid  in  salzsaurer  Lösung  ein  in  goldgelben  Nadeln  kri- 
stallisierendes Flatindoppelsdlz  ^  (Ci2HiiN02)2PbCle,  liefert  Der 
durch  Überführung  des  bei  der  Kondensation  von  Phenylpropiol- 
säureester  mit  Benzoylessigester  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
entstehenden  Diphenjl-oe-pyroncarbonsäure-Äthyläthers  mit  Hilfe 
von  alkoholischem  Ammoniak  in  das  Additionsprodukt  und  Be- 
handeln des  aus  diesem  gewonnenen  Silbersalzes  mit  Jodäthjl 
erhaltene  a-Hydroxy-y  u'-diphenylpyridin'ß''Carbonsäure'ÄthyUiher 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Alkoholverlust  in   den  ßi- 

m  m 

phenylpyridoncarbansäure- Äthyläther ^  CjoHjyNOs,  welcher  unter 
10  mm  Druck  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  aus  Alkohol 
in  farblosen,  bei  210®  schmelzenden  Prismen  kristallisiert.  Wird 
ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Acetylaceton  und  Phenylpropiol- 
säureester  12  Stunden  mit  0,5  g  Natriumäthylat  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  so  erhält  man  als  Produkt  ein  Gemisch  von  Di- 
acetophenylcrotonsäure- Äthyläther  und  dem  aus  diesem  durch 
Alkoholverlust  entstehenden  a-Pyronderivat,  welches  durch  fraktio- 
nierte Destillation  unter  vermindertem  Druck  getrennt  wird.  Der 
unter  10  mm  Druck  bei  193  bis  195®  siedende  y-Diaceto-ß- 
phenylcrotonsäure-Äthyläthei^  CflH5-C[=CH-COOC,H3,  -CH 
(C0CHs)2],  bildet  ein  gelbes,  stark  lichtbi*echendes  öl  und  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefrote  Färbung.  Das  unter  10  mm  Druck 
bei  210  bis  220®  siedende  y-Phenyl-a' 'nidhyl'ß'-acelO'a-pyrim. 
CJ4H12O3,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen,  prismatischeo, 
bei  128®  schmelzenden  Tafeln  und  gibt  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Ammoniak  ein  aus  1  Mol.  a-Pyronderivat  und 
2  Mol.  Ammoniak  bestehendes  Additionsprodukt,  welches  ein  weißes 
Silbersalz  von  der  Formel  Ci4HiaAgN03  liefert.  .  Wird  Benzoyl- 
aceton  an  Stelle  von  Acetylaceton  unter  dem  Einflüsse  von 
Natriumäthylat  mit  Phenylpropiolsäureester  kondensiert,  so  erhält 
man  die  korrespondierende  a-Pyronverbindung,  das  PhenyJbenzo^- 
methyl-a-pyron  oder  Diphertylacetyl-u-pyron^  CigHi^Oi,  welches 
unter  12mm  Druck  zwischen  260  und  270®  siedet,  aus  Alkohol 
in  dicken,  farblosen,  bei  143  bis  144®  schmelzenden  Prismen 
kristallisiert  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  Additions- 
produkt  bildet,  das  ein  Silberealz  von  der  Formel  CigHißAgNOj 
liefert.  Yfl 

G.  Andre.    Über  das  Verhalten  eines  Gemisches  von  Pyridin 
mit  Propionsäure,  Essigsäure  und   Ameisensäure  bei  der  Destfl- 


j 
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lation^).  —  Hierüber  wurde  schon  im  vorigen  Jahre  aus  anderer 
QueDe  berichtet«).  Min. 

E.  Vongerichten.  Notiz  über  das  Pjridin-a-dinitrophenyl- 
chlorid^).  —  Versetzt  man  a-Dinitrochlorbenzol  in  alkoholischer 
Losung  mit  einer  Pyridinlösung,  kühlt  nach  gelindem  Erwärmen 
und  Durchschütteln  ab  und  fügt  Natronlauge  hinzu ,  so  entsteht 
eine  rotriolette  Färbung.  Die  Reaktion  beruht  auf  der  leichten 
Additionsfähigkeit  von  a-Dinitrochlorbenzol  an  Pyridin  und  ge- 
stattet in  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  Pyridin 
noch  einen  Pyridingehalt  von  Vio  Proz.  mit  Sicherheit  nachzu- 
weisen. Löst  man  a-Dinitrochlorbenzol  in  überschüssigem  Pyridin, 
so  scheidet  sich  allmählich  ^in  Addüionsproduld^  C11H8O4N3CI,  aus, 
welches  aus  Methylalkohol  in  langen,  flachen  Prismen,  aus  Eis- 
essig in  Nadeln  kristallisiert  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösHch  ist.  Silbemitrat  gibt  weiße  Fällung,  Platinchlorid  und 
Goldchlorid  geben  gelbe,  unlösliche  Niederschläge  [(CiiH8  04N3Cl)2 
PtCli  und  C11H8O4N8CI.AUCI8].  Beim  Versetzen  der  wässerigen 
Chloridlösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  scheidet  sich 
ein  roter,  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  sich  mit  rot- 
rioletter  Farbe  in  Natronlauge  löst.  Dieselbe  Färbung  erzeugt 
Natronlauge  in  den  Lösungen  des  Chlorids  direkt.  Nach  den 
Ergebnissen  der  Analyse  liegt  in  dem  roten  Körper  das  Anhydrid 
der  dem  Chlorid  entsprechenden  Ammoniumbase,  (Ci,H8  04N8)2  0, 
^or.  Der  Körper  löst  sich  in  Salzsäure  in  der  Kälte  in  sehr 
geringer  Menge  auf.  Beim  Kochen  entsteht  allmählich  eine  gelbe 
I^osnng.  Konzentrieren  derselben  gibt  eine  braune  Kristallmasse, 
die  sich  gegen  Natronlauge  und  Natriumcarbonat  gerade  so  ver- 
kalt wie  das  ursprüngliche  Chlorid.  Min, 

L  Spiegel.  Zur  Kenntnis  des  Dinitrophenylpyridinchlorids  ^). 
—  Das  Chlorid  aus  gewöhnlichem  Dinitrochlorbenzol  und  Pyridin 
gibt  ein  in  heißem  Wasser  äußerst  schwer  lösliches  Goldsalz, 
welches  aus  heißem  Wasser  in  goldglänzenden  Schuppen  vom 
Schmelzp.  169  bis  170^  kristallisiert.  Der  rote,  kristallinische 
Körper,  der  bei  der  Behandlung  des  Chlorids  mit  Alkalien  ent- 
steht, hat  nach  Verfasser  die  Zusammensetzung  C11H9O5N3  der 
entsprechenden  Ammoniumbase.  Gail  gibt  diesem  Körper  die 
KoQstitutionsf ormel : 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  278—284.  —  •)  Compt.  rend.  125,  1187; 
J26,  1106;  JB.  f.  1898,  S.  2399.  —  ')  Ber.  32,  2571—2572.  —  *)  Daselbst, 
S.  2834— 2836;  vergL  auch  vorsteh.  Referat  und  Gustav  Gail,  Inaugural- 
I>i«erUtion,  Marburg  1899. 
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NO, 

I 
\^N:0 

C5H,  :N.O    "^ 

Verfasser  nimmt  dagegen  Umwandlung  der  Dinitrobase  in  ein 
Nitrosophenolderivat  an.  Bei  der  Oxydation  des  Chlorids  mit 
Kaliumpermanganat  oder  mit  Chromsäure  resultierte  als  einzig 
faßbares  Produkt  Dinitranilin.  Min. 

W.  J.  Seil  und  F.  W.  Dootson.  Die  Chlorderivate  des  Pyri- 
dins.   Teil  ni.  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat  ^). 
—  Im  Verfolg  ihrer  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Pyridin »)  studierten  die  Verfasser  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat.    Dieses  wurde  durch  Sättigen  von 
Pyridin  mit  Salzsäuregas  dargestellt  und  mehrere  Wochen  Chlor- 
gas bei   115   bis    120«   durch   dasselbe   durchgeleitet     Aus  dem 
Reaktionsprodukte  konnten  ein  bei  159  bis  160«  schmelzendes  Tri- 
chloraminopyridin,   eine   Verbindung,  CjoCln  HN2,   welche   unter 
dem    Einflüsse    von    Feuchtigkeit    in    eine    andere    Verbindung, 
CioClyOHNa,  übergeht,  eine  Verbindung,  C10CI7OHN2,  ein  Dichlor- 
pyridin,  ein  bei  21  bis  22^  schmelzendes  Tetrachlorpyridin  und 
Pentachlorpyridin    isoliert    werden.     Zu    dem    Ende    wurde   das 
Reaktionsprodukt  mit  Wasserdampf  destilliert,  hierbei  ging  ein 
öl  über,  während  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  einen  braunen, 
guttaperchaähnlichen  Kuchen  bildete.    Derselbe  wurde  nochmals 
aus   gesättigter   Sodalösung  mit  Wasserdampf   destilliert,  wobei 
Trichloraminopyridin^  CjüNClj— NHj,  überging,  welches  aus  ver- 
dünntem  Alkohol   in   federartigen,   farblosen,    bei   159  bis  160^ 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  und  beim  Behandeln  mit  Platin- 
chlorid in  salzsaurer  Lösung  ein  in  kurzen,  dicken,  goldgelben 
Nadeln    erscheinendes   Platinchloriddoppelsah ,    (C5  H  N  Cl,— N  H2)j 
.HaPtCle,  bildet.    Wird  das  feste  bezw.  halbfeste  Chlorierungs- 
produkt mit  Chloroform  behandelt  und  die  Chloroformlösung  ver- 
dunsten gelassen,  so  hinterbleibt  ein  Körper^  CioCluHNj,  welcher 
bei  187  bis  188^  schmilzt,  in  heißem  Chloroform  leicht,  in  kaltem 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Pyridin  schwer  lös- 
lich ist  und  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  eine  Verbindung^ 
C10CI9HON2,  verwandelt,  welche  sehr  schöne,  stark  lichtbrechende, 
farblose,  bei    171  bis  172°  schmelzende  Kristalle  bildet   und  in 


0   Chem.  See.  J.  75,   979—986.   —   •)   Daselbst  73,    482;   JB.  f.  189a 
S.  2401  if. 
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Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  iu 
Alkohol  schwer,  und  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
nicht  löslich  ist  Wird  das  rohe  Chlorierungsprodukt  aus  Alkohol 
umkristallisiert,  so  enthält  die  erste  Kristallisation  einen  Körper^ 
C10CI7OHN2,  welcher  bei  228^  schmilzt  und  wahrscheinlich  aus 
einem  noch  nicht  isolierten  Körper,  C10CI9HN2,  durch  Einwirkung 
Ton  Wasser  entstanden  ist.  Das  bei  der  Destillation  des  rohen 
Chlorierungsproduktes  mit  Wasserdampf  erhaltene  ölförmige  De- 
stillat wurde,  wie  früher  schon  (1.  c.)  beschrieben,  behandelt  und 
ans  demselben  folgende  Verbindungen  isoliert:  1.  PentaMorpyridin^ 
2.  ein  Dichlorpyridin^  CjNHgClj,  welches  aus  verdünntem  Alkohol 
in  glänzenden,  biegsamen,  flachen,  bei  66  bis  67®  (uncorr.)  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisiert  und  als  identisch  mit  dem  von 
Koenigs  und  Geigyi)  beschriebenen  Dichlorpyridin  befunden 
wnrde,  und  endlich  noch  ein  Tetrachlorpyridin  vom  Schmelzp.  21 
bis  22^  welches  unter  24  mm  Druck  bei  135  bis  137®  über- 
destillierte. Wt 

W.  J.  Seil  und  F.  W.  Dootson.  Die  Chlorderivate  des  Pyridins. 
IV.  Teil.  Die  Konstitution  der  Tetraohlorpyridine*).  —  Nachdem 
die  Verfasser  schon  früher 5)  nachgewiesen  hatten,  daß  von  den 
von  ihnen*)  dargestellten  drei  theoretisch  möglichen  TetraMor- 
Pyridinen  das  bei  90  bis  9P  schmelzende  nach  der  Formel  I  kon- 
stituiert ist,  zeigten  sie,  daß  das  bei  21  bis  22 ^  schmelzende  Tetra- 
chlorpyridin die  Konstitutionsformel  11  und  das  bei  74  bis  75® 
schmelzende  Tetrachlorpyridin  die  Konstitutionsformel  UI  besitzt 
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Das  bei  21  bis  22<^  schmelzende  Tetrachlorpyridin  geht  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  in  ein  ÄminotricKlorpyridin  über,  welches 
von  dem  von  S tokos  und  Pechmann ^)  früher  beschriebenen 
völlig  verschieden  ist  und  nach  der  Formel  IV  konstituiert  sein 
muß,  weil  es  die  Aminogruppe  in  der  y-Stellung  enthält,  was  sich 
daraus  ergibt,  daß  dieses  Aminotrichlorpyridin  beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  in  ein  Aminotetrachlorpyridin  über- 
geführt wird,  dessen  Konstitution  schon  von  S tokos  und  Pech- 
mann (1.  c.)  festgestellt  ist.  Wt 

»)  Ber.  17,  1833;  JB.  f.  1884,  S.  644  ff.  —  •)  Chem.  NewB  80,  276.  — 
•)  Chem.  Soc.  J.  71,  1081;  JB.  f.  1897,  S.  2497 ff.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  73, 
432;  JB.  f.  1898,  S.  2401.  -  *)  Amer.  Chem".  J.  6,  377;  JB.  f.  1886,  S.  748ff. 
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Otto  Fischer.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
N-Alkylpyridone  und  -chinolone.  II  i).  —  In  der  ersten  Mitteilung') 
hat  Verfasser  eine  Methode  beschrieben,  a-Chlorpyridine  und  -chino- 
line  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  der  Hitze  auf 
die  Deck  ersehen  N  -  alkylierten  Pyridone  und  Chinolone  zu  ge- 
winnen. Die  weiteren  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  zeigten, 
daß  die  Reaktion  eine  allgemeine  ist.  Bei  Anwendung  von  Phosphor- 
pentabromid  werden  a-Brompyridine  und  -chinoline  gewonnen.  Bei 
den  N-alkylierten  y-Pyridonen  wird  das  Sauerstoffatom  glatt  durch 
zwei  Chloratome  ersetzt,  ohne  daß  Chloralkyl  sich  abspaltet,  z.  B.: 

^^  Cl 

/\  /|\  ^\ 

bezw.       0  I    +    PCI,    =     I      'I    +   POCla 


N.CH«  N.CH,  Cl.N.CH» 

Das  gebildete  y  -  Chlorpyridinchlormethylat  geht  über  200<^  unter 
Abspaltung  von  Chlormethyl  in  y-Chlorpyridin  über.  —  a 'Chlor- 
Pyridin  (bearbeitet  von  W.  Hoerger  und  R.  Jaeger).  Die  als 
Ausgangsprodukte  verwendeten  N -Methyl-  bezw.  Äthylpyridone 
wurden  nach  der  etwas  modifizierten  Methode  von  Decker  dar- 
gestellt. Ihre  Überführung  in  a-Chlorpyridin  erfolgt  am  besten 
durch  Erhitzen  mit  wenig  Phosphoroxychlorid  und  etwa  2*/2  Tln. 
Phosphorpentachlorid  auf  150  bis  170^  Das  a-Chlorpyridin  besitzt 
bei  Ib^  das  spez.  Gew.  1,205  und  ist  sehr  beständig;  bei  energi- 
scher Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  es  in 
Piperidin,  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  100®  in  das  Jod- 
methylat  des  a- JbdpT/ndms,  CgHjNJa  (farblose  Nadeln  aus  heißem 
Wasser,  Schmelzp.  207 <J  unter  Zersetzung),  über.  Wird  letzteres 
Jodid  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin  unter  Druck 
auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  das  cc " Anilidopyridiyijodmethylai, 
Cj^HigNaJ  (weiße  Nadeln  aus  W^asser),  welches  bei  176  bis  179* 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Durch  Behandeln  mit  Chlorsilber  ent- 
steht das  entsprechende  Chlorinethylat,  C12H13N2CI  (Kristalle  vom 
Schmelzp.  65°),  welches  ein  Goldsalz,  C12H18N2CI.AUCI4,  und  ein 
Platinsalz  (rotgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  214°)  liefert  Beim  Er- 
hitzen mit  Chlorzinkammoniak  auf  220°  geht  das  a-Chlorpyridin 
(quantitativ  in  das  zuerst  von  Marckwald^)  dargestellte  a-^mjrfo- 
pyridin  vom  Schmelzp.  56°  über.  Der  Harnstoff' des  a-Amidopyridins, 


')  Ber.  32,  1297—1307.  —  *)  Ber.  31,  609;  JB.  f.  1898,  S.  2405.  — 
')  Ber.  26,  2188;  27,  1320;  31,  2496;  JB.  f.  1893,  S.  1757;  f.  1894,  S.  2037; 
f.  1H98,  S.  2406. 
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QH4N.NH.CO.NH2,  aus  dem  Chlorhydrat  und  Kaliumcyanat  er- 
halten, kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Prismen 
Tom  Schmelzp.  195o.  Der  Dipyridylsulfoharnstoff,  CS(NH.C:,H,N)2, 
kristallisiert   aus  Wasser  oder   verdünntem  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  147o.    Die  o-Oxybenjsylidenverbindung  des 
Amidopyridins  (hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol)  schmilzt  bei   69", 
die p-Nitrobenzylidenverbindung  bei  148^.  cc-Anüidopyridin^ CiiHioN2» 
aus  Chlorpyridin  und  Chlorzinkanilin  bei  200®  dargestellt,  bildet 
farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  108®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  in  Ligroin.    Das  Gold- 
salz, CnHioNa.HCl.AuClg,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol 
in  rötlichen  Prismen  vom  Schmelzp.  149o;  das  Platinsalz,  (CnHioN.^ 
.HCl),PtCl4  (rötliches,  kristallinisches  Pulver  aus  Alkohol),  schmilzt 
bei  202®.    Das  Nürosamw^  CnHgONj,  kristallisiert  in  hellgelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  102®  und  ist  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.    Auch  das  N-Beneylpyridon,  CigHi,  ON  (farblose, 
rhomboederartige  Kristalle  vom  Schmelzp.  75  bis  76®),  welches  ein 
Quecksilberchloridsalz,  CuHnON.HgCla  (weiße  Nädelchen),  vom 
Schmelzp.  124®  liefert,  geht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpen tachlorid 
auf  140  bis  150^  unter  Abspaltung  von  Benzylchlorid  in  a-Chlor- 
pyridin  über.  —  a'Brompyridin  aus  N'Alkylpyridonen  (bearbeitet 
von  L  Leidel).  Beim  Erhitzen  von  N-Methylpyridon  mit  Phosphor- 
pentabromid  auf  140  bis  150°  entsteht  vorwiegend  Dibrompyridin. 
Bei  Anwendung   von   Phosphoroxybromid   als   Verdünnungsmittel 
erhält  man  als  Hauptprodukt  oi'Monobt'ompyndin^ C:,ll^}sBi\  welches 
eine  farblose,   stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  aromatischem 
(ieruch  darstellt.     Siedep.  192  bis  194®;   spez.  Gew.  1,657  bei  15«. 
Das  Chlorhydrat  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln,  das  Platinsalz 
in  roten  Nadeln,  das  Goldsalz  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp. 
173®,  das  Quecksilberchloriddoppelsalz,  C5H4NBr-f-HgCl2,  in  weißen 
Nadeln.   Das  nebenbei  entstehende  Dibrompyridin^  CgllaNBr^,  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  93®  und 
ist  in  Alkohol   sehr  schwer  löslich.     Das   Platinsalz   bildet  rote, 
oadelförmige  Kristalle,  das  Goldsalz  gelbe  Kristalle,  das  Queck- 
silbersalz Nadeln.  a-Bromchindlin^  GJIgNBr,  aus  N-Methylchinolin, 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  48® 
und  ist  mit  dem  von  Claus  und  PoUitz^)  dargestellten  Körper 
identisch.  —  a-Chlor-p-toluchinolin  (bearbeitet  von  P.  Klitzsch). 
Diese  Base  von  der  Formel  CioHv,NCl  wurde  aus  dem  p-TohichiuoIon^ 
CnH,iON  (derbe,  farblose  Tafeln  aus  Benzol  vom  Schmelzp.  90®), 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  41,  41;  JJJ.  f.  1890,  S.  1019. 
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dargestellt.  Sie  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  116®  und  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Das  Chlorhydrat, 
GioHsNCl,  bildet  farblose  Nadeln,  das  Platinsalz  gelbliche  Blätt- 
chen. p'MethyUa-thiochinölin,  G10H9NS,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  a  -  Ghloilioluchinolins  mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  auf  150<>  unter  Druck  und  kristallisiert  aus  Alkohol  oder 
Benzol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  210®.  Das  Jodäthyl<d 
bildet  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol-Äther),  der  MetJiyläther  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  50®;  das  IHsvifid^  C20H10N2S2,  aus  dem 
Methylthiochinolin  und  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten,  kristalUsiert 
aus  heißem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  195®.  Aus 
dem  Methyl-a-naphtochinolon  und  Methyl-/3-naphtochinolon  wurden 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  ISO®  dargestellt: 
a-Chlor-a-naphtochinolin,  CigHgNCl,  farblose  Nädelchen  (aus  Ter- 
dünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  105®,  und  a-CMor'ß'YiapUO' 
chinolin^  CisHjjNCl,  farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  118®.  Min. 

Otto  Fischer  und  Karl  Demeler.  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  N-Alkylpyridone  und  -chinolone.   III.  1).  —  Wie 
in  der  zweiten  Abhandlung  2)  bereits  erwähnt  wurde,  wird  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Alkyl-y-pyridone  der 
Sauerstoff  durch  zwei  Chloratome  ersetzt,    ohne  daß  Chloralkyl 
sich  abspaltet;   z.  B.  gibt  y-Methylpyridon  bei   125  bis  130®  das 
y '  Chlorpyridinchlormethylat^  CgHjNCla,  welches  sich  aus  Alkohol 
auf  Ätherzusatz  in  farblosen,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  ab- 
scheidet; es  zersetzt  sich  über  200®  unter  Bildung  von  Chlonnethyl, 
Salzsäure  und  y-Chlorpyridin.    Das  Goldsalz,  GgHyNGlj  .  AuQ, 
(goldgelbe  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol),  schmilzt  bei  188  bis 
190°;  das  Platinsalz,  (GHH7NGl2)2PtGl4,  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  rotgelben  Nadeln.  Durch  Erwärmen  des  y-Ghlorpyridin- 
chlormethylats  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbade  in  konzentrierter, 
wässeriger  Lösung  bildet  sich  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Amlido- 
pyridinchlormethylat^  welches  als  Goldsalz,  G12HJ3N2GI.  AuClg  (orange- 
farbige Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol,  Schmelzp.  133®),  und  als 
Platinsalz,  (Ci3Hj3N2Cl)2PtGl4   (hellgelbe,  verfilzte  Nadeln  vom 
Schmelzp.  197®),  analysiert  wurde.  —  Das  N-Methylacridon  vom 
Schmelzp.  202  bis  203®  (Decker  3)  gibt  190®  an)  geht  beim  Erwärmen 
mit  einem  Gemisch  von  Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpenta- 


0  Ber.  32,  1307—1311.  —  *)  Vergl.  vorstehendes  Referat.   —  >)  J.  pr. 
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Chlorid  auf  120  bis  130^  in  das  y  -  CMaracridinchlorinelhylaty 
CiiHiiNCls,  über,  welches  eine' mikrokristallinische,  sehr  hygro- 
skopische Masse  bildet.  Die  wässerige  Lösung  der  Substanz 
fluoresciert  smaragdgrün  und  scheidet  schon  nach  mehrstündigem 
Stehen  zurückgebildetes  N-Methylacridon  ab.  Das  Goldsalz  des 
Chlormethylats,  G^  H^  N  Cl^  .  Au  Cls  (orangefarbige  Nadeln  aus 
Wasser),  schmilzt  bei  227<>,  das  Platinsalz  (gelber,  kristallinischer 
Niederschlag)  bei  224  bis  225^.  y  •  Anüidoacridinchlarfnethylat^ 
C40H17N3CI,  aus  dem  Ghlormethylat  und  Anilin  entstanden,  kristalli- 
siert aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  seideglänzenden  Prismen 
Tom  Schmelzp.  235^  und  gibt  ein  Goldsalz,  G^oHirNsCl .  AuCl, 
(goldgelbe  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol),  vom  Schmelzp.  182 
bis  183^  und  ein  Platinsalz  (rotgelbe  Nadeln)  vom  Schmelzp.  242<'. 
IHe  Base  des  T^-Anilidoacridinchlormethylats,  CjoHi^Nj,  kristalli- 
siert aus  50proz.  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  162 
bis  163^.  Das  y-NapHalidMcridincMormethylat,  C^illis^iGl^  bildet 
aus  verdünntem  Alkohol  rotgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  184  bis 
185<);  das  Goldsalz,  C24H19N2GI  (braunrote  Nadeln),  schmilzt  bei 
166  bis  167«;  das  Platinsalz,  (G24Hi9NaGl)4PtGl4,  kristallisiert  in 
ziegelroten,  schiefen  Oktaedern  vom  Schmelzp.  256^.  Die  Base  des 
Chlormethylats,  G)4HigN2,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  roten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  ITT*'.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Derivaten  des  a,y-Di- 
oxypyridins.  [D.  R.-P.  Nr.  102894]  1).  —  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  Natriumalkoholat  können  Substanzen,  welche  den 
Komplex:  |        | 

0=C<^      ~  "^N  H 
OR 


^      dCo 


i: 


!H. 
enthalten,  in  Derivate  des  a,y-Dioxypyridins  übergeführt 'werden 

CG  C      C 

cHrc=o  Cir"C 

So  liefert  Acetanthranilsäureester  y'Oxycarbostyril;  ebenso  können 
Acetamidocrotonsäureester   und   Acetamidoisophtalsäureester   ver- 

')  Patentbl.  20,  411. 
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arbeitet  werden.  Durch  die  leichte  Überführbarkeit  der  erhaltenen 
Verbindungen  in  Isatin  und  Homologe  desselben  sind  sie  von 
Wichtigkeit  für  die  Synthese  von  Indigofarbstoffen.  Sd. 

Paul  Murrill.  Haloide  und  Perhaloide  *der  Picoline^).  — 
Verfasser  stellte  zuerst  normale  Picolinjodide  dar.  Das  schon  von 
Ramsay  1876  beschriebene  a-Picolinmethyljodid,  C5H4(CHs)N 
— CH3J,  wurde  durch  Behandeln  von  Picolin  mit  Jodmethyl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt  und  aus  absolutem  Alkohol 
in  langen,  weißen,  bei  224®  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  er- 
halten. Die  isomeren  ß-  und  y -Verbindungen  konnten  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  werden.  Das  schon  1855  von  Anderson 
dargestellte  a'Picolinäthyljodid^  CeHyN-CjHgJ,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Picolin  mit  Jodäthyl  im  Wasserbade  und  stellt,  aus 
absolutem  Alkohol  kristallisiert,  große,  farblose  oder  schwach  gelb 
gefärbte,  bei  123®  schmelzende  Tafeln  dar.  Das  Picolinprapyljodidy 
CjjHyN-CgHyJ,  erscheint  in  gelben,  bei  77®  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Picolinisopropyljodid^  CaHjN-CaHjJ,  bildet  bei  142®  schmel- 
zende Nadeln.  Das  PicoUnbutyljodid^  CeH7N-C4H9J,  stellt  stroh- 
gelbe, bei  98®  schmelzende  Kristalle  dar.  Das  Picolinisobutyljodid^ 
CeHyN— C4H9J,  ist  ein  bei  —  15®  noch  nicht  erstarrender,  hell- 
gelber Sirup.  Die  Verbindung  des  Picolins  mit  sekundärem  ButyU 
Jodid ^  C6H7N-C4H9J,  stellt  einen  hellgelben,  bei  0®  kristallinisch 
erstarrenden  Sirup  dar.  Die  Verbindung  des  Picolins  mit  tertiärem 
Butyljodid  schmilzt  bei  98®  und  scheint  ein  Gemisch  zu  sein.  Mit 
tertiärem  Butylchlorid  reagiert  Picolin  nicht.  Das  Picolinisoamyl- 
Jodid ^  CeHyN-CgHii  J,  stellt  strohgelbe,  würfelförmige,  bei  120'* 
schmelzende  Kristalle  dar.  Das  Picolindllyljodidj  CgHyN— C3H5J, 
bildet  einen  hell  strohgelb  gefärbten,  bei  0®  kristallinisch  erstar- 
renden Sirup.  Das  beim  Einleiten  trockener,  gasförmiger  Jod- 
wasserstoffsäure in  Picolin  unter  starker  Kühlung  durch  eine 
Kältemischung  sich  hüdende  Picolinjodhydrat^C^Hjü .113^  ist  eine 
weiße,  schneeähnliche,  ziemlich  unbeständige  Masse.  —  Perjodide: 
Das  beim  Behandeln  des  Picolinjodhydrats  mit  Jod  in  alkoholi- 
scher Lösung  entstehende  Picolinhydrodijodid,  CgHyN-HJ- J,  bildet 
dunkelbraune,  unscharf  bei  95®  schmelzende  Prismen.  Das  durch- 
Versetzen  von  Picolinjodhydrat  mit  2  Äqu.  Jod  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellte  Picolinhydrotrijodid^  C6H7N.HJ.J2,  erscheint 
in  dunkelbraunen,  oktaedrischen,  bei  44®  schmelzenden  Kristallen. 
Das  Picolinhydropentajodid,  C6H7N.HJ.J4,  ist  ein  dickes,  grünlich- 
schwarzes,  bei  — 25®  nicht  erstarrendes  öl.    Das  a-PicolinrndhyU 
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frijodid^  CeHjN— CHaJ-Jj,  kristallisiert  in  blauschwarzen,  bei  134® 
schmelzenden  Tafeln.  Das  ß-Picolinmethyltrijodidy  Gq  H7  N .  G  Hg  J .  J2, 
stellt  braune,  bei  36^  schmelzende  Tafeln  dar.    Das  y-Picölin- 
mdhyliri Jodid ^  GsHrN.GHsJ.J],  bildet  hellbraune,  hexagonale,  bei 
lOP  schmelzende  Tafeln.    Das  a-  Picölinmetylpenta Jodid  ^  C6H7N 
.CH3J.J4,  erscheint  in  blauschwarzen,  ilachen,  bei  60®  schmelzen- 
den Nadeln.    Das  ß-Picölinmethylpentajodidy  CeH7N.CH8J.J4,  ist 
ein  bei  —  25®  nicht  fest   werdendes,   braunschwarzes   öl.     Das 
Y-Picolinfnethylpentajodid^  C6H7N.CH3J.J4,  stellt  zarte,  stahlblaue, 
bei  63®  schmelzende  Nadeln  dar.    Das  a-  Picolinmethylheptajodidj 
C4H7N  .CHtJ.  Jev  kristallisiert  in  dunkelgrünen,  bei  57^  schmel- 
zenden Tafeln.    Das  y-Picolinheptajodid^  C6H7N.CH3J.J6,  ist  ein 
bei  —  25®  noch  nicht  erstarrendes,  dunkelbraunes  öl.  Das  a-Picdin- 
ätliylpentajodid^  C^Hj^ .GiK:,*! .J^,  erscheint  als  grünschwarzes,  bei 
—  25®  noch  nicht  erstarrendes  öl.    Das  y-^Picolinäthylpentajodid 
bildet  wahrscheinlich  bei  80®  schmelzende,  sehr  lange,  fast  schwarze 
Nadeln.    Das  Picolinpropyltrijodid^  C6H7N.C3H7J.J1,  kristallisiert 
in  feinen,  bei  16®  schmelzenden  Nadeln.    Das  Picolinpropylpenta- 
jodid^  CAH7N.C3H7J.J4,  ist  ein  grünschwarzes,  bei  —  25®  noch 
nicht  erstarrendes  ÖL   Das  Picolinisopropyldijodid^  CeH7N .  C3H7  J .  J, 
bildet  hellbraune,  bei  106®  schmelzende  Würfel.    Das  Picoliniso- 
propylirijodid ,  C^HtN. C^Hy J  .  J^,  stellt  hellbraune,  lange,  seide- 
glänzende, bei  60®  schmelzende  Nadeln  dar.   Das  Picolinisopropyl- 
pentajodidj  CeH7N.CaH7J.J4,    ist   ein   bei  — 25®   noch   nicht 
erstarrendes,    grünlich    schwarzes   öl.     Das    PicoUnbutyltrijodidj 
C^HfN  .  C4H9J  .  J3,  kristallisiert  in  hellbraunen,  langen,  äachen, 
bei  33®  schmelzenden  Nadeln.    Das  PicoUnbutylpentajodid^  CeHyN 
.C4Hj,J.J4,  stellt  ein  dunkelbraunes,  bei  — 20®  nicht  erstarrendes 
öl  dar.    Das  Picolinisobutyltrijodid ,  Cg  H7  N  .  C4  H9  J  .  Jj ,  ist  ein 
dunkelbraunes,  bei  — 15®  nicht  fest  werdendes  öl,  und  das  Picolin- 
isobuiylpentajodidy  CeH7N.C4HyJ.J4,  ein  braunschwarzes,  bei  — 20® 
nicht  erstarrendes  öl.    Die  Verbindung  von  Picolin  mit  sekundärein 
Butyltrijodidj  CeH7N.C4H9 J. Jj,  bildet  ein  braunes,  bei  0®  nicht 
erstarrendes  öl  und  die   Verbindung  von  Picolin  mit  sekundärem 
Butiflpentajodid^  CßH7N.C4H.jJ.J4,  ein  grünschwarzes,  bei  0®  nicht 
erstarrendes  öl.     Tertiäre  Butykalze  des  Picolins   wurden   nicht 
erhalten.    Das  Picölinisoamyldijodid,  Cr,H7N.G;, Hu J.  J,  erscheint 
in  hellbraunen,  bei  96®  schmelzenden  Tafeln,  das  PicoUnisoamyl- 
trijodidj  C6H7N.C5HnJ.J2,  in  hellbraunen,  bei  22®  schmelzenden 
Tafeln  und  das  Picolinisoamylpentajodid,  C6H7N  .CsHu  J.  J4,  als 
ein  braunschwarzes,  bei  —  25®  nicht  erstarrendes  ÖL   Das  Picolin-- 
cJlylirijodid ^  C6H7N  .C3H,  J  .  Ja,  kristallisiert  in  rötlich  braunen, 
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bei    62^    schmelzenden    Nadeln    und    das    PicölinaUylpentajodid^ 
CßH7N.C3H6J.J4,  ist  ein  grünschwarzes,  bei  —  25<*  nicht  erstar- 
rendes ÖL  —  Nonnale  Chloride:  Das  schon  1846  von  Anderson 
und   1876  von  Ramsay  dargestellte  PicoUnchlorhydrai^  CgHyN 
.HCl.VaHjO,  bildet  weiße,  außerordentlich  zerfließliche,  sehr  be- 
ständige und  unter  Verlust  des  Kristallwassers  unzersetzt  destil- 
lierende  Kristalle.     Im   wasserhaltigen   Zustande   scheint  es  bei 
etwa  200®  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  etwa  80®  zu  schmelzen. 
Das  a-Picölinmethylchloridy  CgH7N.CH3Cl.H2O,  stellt  eine  weiße, 
kristallinische,  bei  ungefähr  70®  schmelzende,  zerfließliche  Masse 
dar.  —  Normale  Bromide:  Das  Picölinbromhydratj  CgHyN.HBr, 
bildet  sehr  zerfließliche,  weiße,   bei   187®  schmelzende  Kristalle. 
Das  PicoUnmethylbromid ^  C6H7N.CH8Br,  kristallisiert  in  langen, 
farblosen,  bei  217®  schmelzenden  Nadeln.    Das  Picolinäthylbromid, 
C6H7N.CjH5Br,  erscheint  in  durchsichtigen,  etwas  zerfließlieben, 
farblosen,    bei    97®    schmelzenden    Kristallen.    —     Perbromide: 
Das  Picolinhydrodibromid^  CeH7N.HBr.Br,  bildet  rote,  rhomboe- 
drische,  bei  76®  schmelzende  Kristalle.   Das  Picölinhydrotribromid^ 
CeH7N.HBr.Br2,  ist  ein  durchsichtiges,  tief  rot  gefärbtes,  bei 
—  15®   nicht  fest   werdendes  öl.     Das  a-PicolinmethyUribromid, 
C6H7NCH3Br.Br2,  stellt  orangegelbe,  bei  111®  schmelzende  Tafeln 
dar.    Das  PicoUnäthyltribromid,  C6H7N.C2H6Br.Brj,  erscheint  als 
durchsichtiges,  tief  rotes,  nicht  erstarrendes  öl.  —  Jodobromide: 
Das  Picölinhydrojodidbromid^  CeH7N.HJ.Br,  bildet  dunkelrote, 
bei    68®    schmelzende    Kristalle.     Das  Pfcölinhydrqjadiddibromid^ 
C^HyN .  HJ.  Brj,  erscheint  in  dunkelroten,  bei  58®  schmelzenden 
Kristallen.    Das  o^Picolinmethyljodiddihromid^  C6H7N.CH8J.Br,, 
kristallisiert  in  zarten,  orangeroten,  2  bis  3  Zoll  langen,  bei  121,5« 
schmelzenden  Nadeln.   Das  a'Picolinmethyljodidjodobromid,  C«  H7  N 
.CH3  J.JBr,  kristallisiert  in  langen,  flachen,  rötlich  braunen,  bei 
113®  schmelzenden  Nadeln.    Das  PicoUnallyljodiddibromid^  CeH7N 
.Q^HjJ.Bra,  bildet  orangegelbe,  bei  84®  schmelzende  Tafeln.  — 
Äminperhaloide:  Das  Picolindibromid,  C6H7N.Br2,  entsteht  beim 
Behandeln  von  Picolin  in  Chloroformlösung  mit  Brom  und  erscheint 
in  kleinen  Nadeln.     Das  in  gleicher  Weise  durch  Behandeln  von 
Picolin  in  Chloroformlösung  mit  Chlorjod  gewonnene  Picolinjodo- 
chlorid,  CgHyN.JCl,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln.    Beide  Verbin- 
dungen sind  schon  von  Ramsay  dargestellt.   Ein  Picolinperjodid^ 
CeH7N.J4,  wurde  in  reinem  Zustande  nicht  gewonnen.  Zum  Schluß 
beschrieb  Verfasser  noch  kurz  die  von  ihm  zur  Bestimmung  der 
Halogene  in  den  hier  beschriebenen  Verbindungen  angewandten 
Analysenmethoden.  Wt 
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Arnold  Hess.  Einige  Derivate  des  Picolins*).  —  Das  Ton 
Knoevenagel  und  Fries»)  dargestellte  u^y-Dioxy-ob-picölin  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat, 
welches  aus  Alkohol  oder  Aceton  in  glänzenden,  braunen  Schuppen 
kristallisiert ,  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  Aceton 
zersetzt.  Das  Nitrosoderivat  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Ligroin 
und  Benzol  unlöslich  und  löst  sich  in  Soda  und  Natronlauge  mit 
grüner  Farbe.  Bei  der  Reduktion  dieses  Nitrosoderivates  mit 
Zinnchlorür  und  konzentrierter  Salzsäure  bei  Wasserbadtemperatur 
erhielt  Verfasser  an  Stelle  des  erwarteten  Amidooxypicolins  ein 
Triozypicolin,  CeHyO^N,  welches  schwach  violett  gefärbte  Nadeln 
vom  Schmelzp.  263  bis  265^  bildet.  Mit  Eisenchlorid  gibt  die 
wässerige  Lösung  der  Base  eine  intensive  Blaufärbung,  die  durch 
Alkalien  in  Rot,  durch  Säuren  in  Grün  umschlägt  Beim  Erwärmen 
der  neutralen  Lösung  verschwindet  die  anfänglich  an  Intensität 
zunehmende  blaue  Farbe  vollständig,  erscheint  aber  beim  Erkalten 
wieder.  Das  Chlorhydrat  der  Base  bildet  große,  rhombische  Kri- 
stalle, enthält  Kristallwasser  und  schmilzt  bei  85  bis  90<^.  Die 
Base  vom  Schmelzp.  263®  ist  nicht  identisch  mit  dem  von  Sedg- 
wick  und  Collie^)  durch  Oxydation  von  Dioxypicolin  erhaltenen 
Trioxypicolin.  3fin. 

Hugo  Ludwig  Fulda.  Zur  Kenntnis  der  Benzoylpyridin- 
carbonsäure^).  —  Verfasser  hat  zu  konstatieren  versucht,  ob  den 
Oximen  der  von  Freund^)  und  Jeiteles^^)  gewonnenen  Ketone 
verschiedene  Konstitutionen  zuzuschreiben  oder  ob  diese  Ketone 
identisch  seien,  beiden  also  die  Formel  eines  ß-Fhenylpyridylketons 
zukomme.  Bei  der  Darstellung  des  Ketons  und  des  Ketoxims 
konnte  Verfasser  die  Beobachtungen  von  Freund  bestätigen.  Das 
Kondensationsprodukt  aus  Cinchomeronsäureanhydrid  und  Benzol 
spaltet  bei  etwa  260®  Kohlensäure  ab,  und  bei  etwa  300®  destilliert 
das  Keton,  welches  zu  Kristallen  vom  Schmelzp.  63  bis  65®  erstarrt. 
Aus  diesem  Keton  wurde  ein  Oxim  vom  Schmelzp.  163  bis  164® 
erhalten,  welches  bei  der  Umlagerung  in  das  niedriger  schmelzende 
stereoisomere  Oxim,  ein  Produkt  vom  Schmelzp.  140  bis  164®  (wahr- 
scheinlich ein  Gemisch  beider  Modifikationen),  überging.  Reines 
umgelagertes  Oxim  von  konstantem  Schmelzpunkte  konnte  nicht 
erhalten  werden.  Das  zum  Vergleiche  herangezogene  Keton  von 
Jeiteles  konnte  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.   Zur  Fest- 

')  Ber.  32,  1985-1987.  —  «)  Ber.  31,  767;  JB.  f.  1898,  S.  2393.  — 
••)  Chem.  Soc.  J.  67,  412;  JB.  f.  1895,  S.  2379.  —  -•)  Monatsh.  Chem.  20, 
762—765;  Wien.  Akad.  Ber.  108,  515—518.  —  *)  Monatsh.  Chem.  18,  447; 
JB.  f.  1897,  S.  2496.  —  «)  Monatsh.  Chem.  17,  515;  JB.  f.  1896,  S.  1767. 
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Stellung  der  Konstitution  der  Freundschen  Ketonsäure  unter- 
suchte Verfasser  die  Oxydation  des  aus  dem  Kondensationsprodukte 
erhaltenen  Ketons.  War  das  /3-Carboxyl  in  Reaktion  getreten,  so 
mußte  als  Oxydationsprodukt  Nicotinsäure,  im  anderen  Falle  Iso- 
nicotinsäure  erhalten  werden.  Bei  der  Oxydation  mit  4proz. 
Permanganatlösung  erhielt  Verfasser  in  sehr  geringer  Menge  Iso- 
nicotinsäure.  Dem  Kondensationsprodukte  aus  Ginchomeronsäure 
und  Benzol  kommt  mithin  die  Formel  einer  y-BenzotflnicGtin- 
säure  zu.  Min, 

W.  J.  Seil  und  H.  Jackson.  Die  Synthese  einiger  /3,/5'-Di- 
pyridylderivate  der  Citrazinsäure ').  —  Die  Verfasser  haben  die 
früher  von  Seil  und  Easterfield^)  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Gitrazinsäure  erhaltenen  Körper  einer  weiteren 
Untersuchung  unterzogen.  Die  ß' -Nitrosocitrazinsäure^  C^R^^^O:, 
.H3O,  entsteht,  wie  schon  früher  (1.  c.)  beschrieben,  beim 
Durchleiten  von  Salpetrigsäure -Dämpfen  durch  in  Wasser  auf- 
geschlemmte  Gitrazinsäure  und  geht  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  und  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrid  in  die  grauweiße, 
außerordentlich  explosive  Kristalle  darstellende  Äcetylverbindung, 
CflHs  Na  05(000113),  über.  Eine  Benzoylverbindung  ließ  sich  nicht 
erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  verwandelt  sie 
sich  in  die  ebenfalls  (1.  c.)  schon  beschriebene  Dinitrosodihydroxy' 
dioxy-ß^ß'-dipyridyldicarbonsäure^  (C^H^^ 0^,)^^  welche  ein  in  gold- 
gelben Nadeln  kristallisierendes  Hydroxylaminsalis  ^  (CeHsNaOe)^, 
gibt.  Das  bei  der  Reduktion  der  Nitrosocitrazinsäure  und  ebenso 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  und  einer  verdünnten 
Säure  auf  Gitrazinsäure  sich  bildende,  eine  schöne  bronzegrüne 
Verbindung  darstellende  Tetrahydrodioxy'ß^ß'-dipyridyl^  CioHeNjO^, 
geht  beim  halbstündigen  Kochen  mit  Benzoylchlorid  in  die  Bensoyl- 
verhindwng^  GioHaN2  0e(COG6Hß)4,  über,  welche  in  dunkelbraunen, 
undurchsichtigen  Tafeln  erscheint.  Beim  Kochen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure   und    etwas    gelbem  Phosphor   verwandelt  es 

sich  in  die  a^a'-Diglutarsäure,  {C, H7 04)2=(G 0 0 H-Ö H-G Ha-C Hj 

-G00H)(-G00H-CH-CH3-GHa-G00H).  Der Dtwe^Äy?a^Äer der- 
selben, CiaHjsOs,  bildet  feine,  weiße,  bei  133o  schmelzende  Nadeln. 
Das  beim  Behandeln  des  Tetrahydroxydioxy-/?,  ^'-dipyridyls  mit 
Salpetersäure  entstehende  Dihydroxy  -  /},  ß'-  dipyridyldi  - jp  -  cAtiwm, 
(G;,H2NOj)2,  gibt  beim  Behandeln  mit  Hydroxylaminclüorhydrat 


»)   Chem.  Soc.  J.  75,  507—518.   —   *)   Daselbst  63,   1036;    JB.  f.  1893, 
S.  1762  f.;  f.  1894,  S.  2051  ff. 
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in  einer  Lösung  von  konzentrierter  Salzsäure  ein  Dioxim  Q^^^^^^ß^ 
(N0H)2,  in  Gestalt  eines  schönen,  blutroten  Körpers  und  ein 
einen  grünlichgelben  kristallinischen  Niederschlag  dai*stellendes 
Semicarbazon,  CioH4N,04(N3H3CO).2.  Das  beim  Bebandeln  des 
Tetrahydrodioxy-^,^'-dipyri(iyls  mit  Zinnchlorür  oder  mit  Zinn 
uod  Salzsäure  gewonnene  Hexahydroxy'ß^ß'-dipyridyl  ^  CioHsNaOg, 
bildet  eine  weiJBe,  kristallinische,  bei  185<^  schmelzende  BenzoyU 
Verbindung^  CioHaN206(COC6H;,)6.  Das  beim  15  Minuten  langen 
Erhitzen  von  Tetrahydrodioxy-/3,  ^'-dipyridyl  mit  Chlorsulfonsäure 
auf  1 00®  entstehende  Dichlordihydroxy  -  /3,  /3'  -  dipyridylenoxyd^ 
C10H4N2CI3OS,  kristallisiert  aus  Eisessig  in  mikroskopischen,  feinen, 
in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  leicht,  in  Wasser  nicht  löslichen 
Nadeln.  Das  Natriumsalz,  CjoHaNjCljOsNaa .  SH^O,  ist  eine 
weiße,  3  Mol.  Kristallwasser  enthaltende,  kristallinische  Verbin- 
dung. Die  Acetylverbindung^  CioH2N2Cla03(COCH8)a,  erscheint 
in  weißen,  glimmerartigen  Schuppen.  Die  Benzoylverhindung, 
CioHjN,Cla03(COC6H5)2,  bildet  Büschel  weißer  Nadeln.       Wt 

A.  Ladenburg.  Über  die  Einwirkung  von  Äthylenjodür  auf 
Pyridin  *).  —  Verfasser  hat  früher  2)  eine  Methode  zur  Einführung 
Ton  Alkylen  in  das  Pyridin,  Chinolin  und  deren  Homologen  be- 
schrieben. Bei  dem  Versuche,  die  Reaktion  auf  zweiwertige 
Alkylene  zu  erweitern,  wurde  beobachtet,  daß  selbst  bei  300  bis 
320*  Äthylenjodür  auf  Pyridin  nicht  einwirkt.  Erhitzt  man  aber 
Pyridin  (5,5  g)  mit  Dijodäthan-1,2  (16  g)  und  absolutem  Alkohol 
(2g)  auf  310  bis  320<>  10  Stunden  lang,  so  entstehen  höher  sie- 
dende Basen.  Aus  dem  Keaktionsprodukt  wurden  durch  fraktio- 
nierte Destillation  gewonnen:  1.  Pyridin  (Siedep.  115  bis  120*^); 
2.  flc-Äthylpyridin  (Siedep.  146  bis  153'J);  3.  y-Äthylpyridin  (Siedep. 
160  bis  168^).  Aus  diesem  Resultat  schließt  Verfasser,  daß  die 
Äthylpyridine  nicht  direkt  aus  Pyridin  und  Äthylenjodür  ent- 
stehen, sondern  daß  die  bei  der  Zersetzung  des  letzteren  ent- 
stehende Jodwasserstoffsäure  aus  dem  zugesetzten  Alkohol  Jod- 
äthyl bildet,  welches  auf  das  Pyridin  in  bekannter  Weise  reagiert. 
a-Äthylpyridin,  C7H9N.  Corr.  Siedep.  148,65;  Dichtigkeit  bei  0^ 
=  0,9502  (früher  0,9498),  bei  17o  =  0,9371.  Das  Platindoppel- 
salz (Blättchen)  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  165  bis  167^ 
(früher  1 64<>);  das  Quecksilberdoppelsalz ,  C7  Hy  N .  H  Cl .  2  Hg CI2, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  103 
bis  106<>.  Die  Base  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat Picolinsäure,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 


»)  Ber.  32,  42—46.  —  •)  Ber.  16,  1410. 
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das  bekannte  a-Äthylpiperidin,  C7H15N,  vom  Siedep.  143  bis  145^. 
y-Äthylpyridin,  C7H9N.  Siedep.  164  bis  165«  (früher  164  bis  I660); 
spez.  Gew.  bei  0»  =  0,9557  (früher  0,9522),  bei  20«  =  0,9417 
(früher  0,9358).  Das  Platindoppelsalz  bildet  glänzende  Blättchen 
oder  Prismen  vom  Schmelzp.  213«  (früher  208«),  das  Goldsalz 
glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  145«  (früher  138«),  das  Queck- 
silbersalz Blätter  vom  Schmelzp.  150  bis  152«  (früher  150«).  Bei 
der  Oxydation  der  Base  mit  Permanganat  wurde  Isonicotinsäure 
vom  Schmelzp.  299,5«  erhalten.  Min. 

Alfred  Kirpal.  Über  die  Ester  der  Ghinolinsäure  und 
Cinchomeronsäure  1).  —  Die  Resultate  der  vom  Verfasser  früher*) 
durchgeführten  Untersuchungen  der  Leitfähigkeit  der  isomereu 
Ester  der  Papaverinsäure  standen  nicht  in  Übereinstimmung  mit 
der  Annahme,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf 
Papaverinsäureanhydrid  die  stärkere  Carboxylgruppe  esterifiziert 
wird.  Verfasser  hat  daher  andere,  stickstoffhaltige  Polycarbon- 
säuren  von  asymmetrischer  Struktur  in  bezug  auf  ihre  Ester- 
bildung und  deren  Leitfähigkeit  untersucht.  Ghinolinsäure- 
ß-methylester ,  C7H4O3N.OCH3,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Chinolinsäureanhydrid  mit  Methylalkohol  und  einigen  Tropfen 
Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß.  Er 
bildet  farblose,  rhomboedrische  Kristalle,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  heißem  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloro- 
form, kristallisiert  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Kristall wasser  und 
schmilzt,  aus  Essigester  umkristallisiert,  bei  123«.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  entsteht  der 
neutrale  Ester;  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzp.  bildet  sich 
unter  Kohlensäureabspaltung  Nico tinsäuremethylester  vom  Schmelzp. 
38«.   Dem  Chinolinsäure-/3-methylester  kommt  folgende  Formel  zu : 

/^COOCHa 
.^  .COOH 

In  seinem  Verhalten  gegen  Metallsalzlösungen  zeigt  der  Ester 
große  Ähnlichkeit  mit  Picolinsäure.  Während  bei  der  Papaverin- 
säure die  isomeren  Ester  sehr  leicht  darzustellen  sind,  ist  es  dem 
Verfasser  mit  Hilfe  der  bei  letzteren  angewandten  Estenfizierungs- 
mittel  weder  bei  der  Ghinolinsäure  noch  bei  der  Cinchomeron- 
säure  gelungen,  solche  Isomeren  zu  erhalten.    Auch  aus  Chinolin- 


»)  Monatßh.  Chem.  20,  766—778;  Wien.  Akad.  Ber.  108,  519—531.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  18,  461 ;  JB.  f.  1897,  S.  2609. 
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säureanhydrid  und  Natriummethylat  bildet  sich  der  bekannte 
/J- Methylester.  Chinolinsäure-ß-äthylester^  C7  H4O8N  (0  C,  H5) + HjO, 
wurde  wie  der  Methylester  aus  Anhydrid  dargestellt  und  kristalli- 
siert aus  Benzol  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  132o,  aus  Wasser  in 
hellen  Prismen.  Ester  der  Cinchomeronsäure.  Wird  Cinchomeron- 
saure  mit  Essigsäureänhydrid  und  nachher  unter  Zusatz  von  über- 
schüssigem Methylalkohol  abermals  gekocht,  so  entsteht  ein  Mofio- 
methylester,  C7H4  0jN(OCH8),  welcher  bei  172°  schmilzt,  aus 
Methylalkohol  in  rhomboedrischen  Kristallen,  aus  Wasser  in 
weißen,  seideglänzenden  Nadeln  kristallisiert  und  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  unter  Kohlensäureabspaltung  Pyridin 
liefert.  Dieser  Cinchomeronsäuremonomethylester,  welcher  wahr- 
scheinlich das  Methyl  in  ^^-Stellung  enthält,  zeigt  in  seinem  Ver- 
halten gegen  Metallsalze  eine  große  Übereinstimmung  der  Re- 
aktionen mit  Nicotinsäure.  Cinchomeransäuredimeihylester  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Suspension  von  Säure  in 
Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade  erhalten  und  ist  ein  licht- 
gelb gefärbtes  Ol,  das  selbst  bei  einem  Drucke  von  15  mm  nicht 
unzersetzt  siedet;  das  weiße  Ghlorhydrat  des  Esters  schmilzt  bei 
UP  unter  Salzsäureabspaltung.  3Iin. 

M.  Guthzeit  Über  das  Ammoniumsalz  des  2,6-Dioxydi- 
nicotinsäureesters  1).  —  Die  von  Errera^)  durch  Kochen  der 
weingeistigen  Lösung  von  ccT^-Dicyanglutaconsäureester  erhaltene 
und  als  symmetrisches  Diamid  des  Dicarboxylglutaconsäureesters 
aufgefaßte  Verbindung  ist  auf  Grund  der  vom  Verfasser  erhaltenen 
Resultate  als  Ammoniumsalz  des  2^6'Dioxydinicotinsäure-  bezw. 
des  «-  Oxy^'-ketodihydropyridin'/^^^  ^-dicarbonsäureesters, 

CÜOC.Hj.C-^C.ONH, 

•  HC       NH 

•  ■  ■ 

COOC,H,.C CO 

zu  betrachten.  Durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  alko- 
holische Lösung  des  Dioxydinicotinsäureesters  entsteht  ein  Am- 
moniumsalz, CuHii-OgNa,  welches  mit  dem  von  Errera  beschriebe- 
nen Produkt  identisch  ist.  Beide  Verbindungen  verkohlen  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  geben  beim  Schütteln  mit  Natron- 
lauge Ammoniakgeruch,  regenerieren  beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  bei  199  bis  200^  schmel- 
zenden Dioxydinicotinsäureester;  konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
beide  Proben  leicht  auf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 


>)  Ber.  32,  779-782.  —  ■)  Ber.  31,  1241;  JB.  f.  1898,  S.  2415. 
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sich  der  Dioxydinicotinsäureester  wieder  ab.  Beide  Proben  fallen 
aus  kochender  öOproz.  Essigsäure  unverändert  aus.  Das  ent- 
sprechende, aus  in  starker  Essigsäure  gelöstem  Silberacetat  und 
freiem  Ester  in  der  Wärme  direkt  dargestellte  Silbersalz. 
GiiHijOgNAg,  ist  seideglänzend  und  fast  weiß.  Es  gelang  auch, 
auf  gleichem  Wege,  aber  bei  Einwirkung  in  der  Kälte,  ein  hell- 
gelbes Kupfersalz,  C2aH24  0i3N2Cu,  zu  erhalten.  Min, 

M.  Scholtz.  Überführung  der  Oxime  ungesättigter  Ketone 
in  Pyridinderivate  (IL  Mitteilung)  *).  —  Wie  Verfasser  in  der 
ersten  Mitteilung  2)  gezeigt  hat,  gehen  die  Oxime  mit  der  Atom- 
verkettung .CH:CH.CH:CH.C:N.OH  bei  der  trockenen  De- 
stillation in  substituierte  Pyridine  über,  um  die  Allgemeinheit 
der  Reaktion  auch  bei  solchen  Oximen  zu  prüfen,  bei  denen  ein 
Wasserstoffatom  des  obigen  Komplexes  substituiert  ist,  wurde  das 
Verhalten  des  Methylcinnamylidenacetoxims  und  des  Methyl- 
cinnamylidenacetophenonoxims  bei  der  trockenen  Destillation 
untersucht  Es  findet  auch  hier  Abspaltung  von  Wasser  unter 
Bildung  von  Pyridinderivaten  statt,  und  zwar  entsteht  a/J'-Di- 
methyl-a'-Phenylpyridin  (I)  und  aa'-Diphenyl-/3-Methylpyridin  (II). 

CH  CH 

C 11» .  c/^C  H  C  Hs .  c/'^C  H 


1. 


IL 


CgHj  .  C>L        x,C  .  CII3  (^6^6  •  C\  ^^  •  ^6'^b 


N 

Mähylcinnamylidenaceton ,  Cg  H5 .  C  H :  C  (C  H3) .  C  H :  C  H .  C  0 .  C  H3, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Aceton  auf  a- Methylzimtaldehyd 
(Siedep.  131  bis  132®  unter  16  mm  Druck)  bei  Gegenwart  von 
sehr  verdünnter  Natronlauge.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schmilzt  beijß2o  m^d  gj^t  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbung.  Das  Oxim^ 
C13H15ON,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  fast  weißen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  128°  und  geht  durch  trockene  Destillation  in  aß^-Di- 
niethyl-a'-phenylpyridin^  C,sHi:4N,  über.  Diese  Base  bildet  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  öl  und  siedet  bei  286  bis  288®  (com). 
Das  Platindoppelsalz ,  (Cj  3  Hj ,  N  .  H  Cl)2 .  Pt  CI4 ,  kristallisiert  aus 
heißem  Wasser  in  orangegelben  Nadeln  und  schmilzt  unter  Auf- 
schäumen bei  220°;  das  Pikrat,  C,3Hi3N.C6Hs07N3,  bildet  gelbe 
Nadeln  und  schmilzt,  aus  Wasser  umkristallisiert,  bei  179  bis 
1800.  Methylcinnamylidenacetophenon,  CeHj .  CH :  C(CH3) . CH :  CH 
.CO.CjjHq,  entsteht  durch  Kondensation  von  a-Methylzimtaldehyd 

»)  Ber.  32,  1935—1939.  —  *)  Ber.  28,  1726;  JB.  f.  1895,  S.  2380. 
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und  Acetophenon  bei  Gegenwart  von  Natronlauge,  kristallisiert 
ans  heißem  Alkohol  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  8P  und 
gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbung.  Das 
örtm,  CigHijON,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  schwach  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  165^  Das  aus  diesem  Oxim  durch  trockene 
Destillation  erhaltene  a, «'-  Biphenyl  -  /3  -  methylpyridin ,  Cjs  H^ß  N, 
stellt  ein  gelbes,  dickes  Ol  dar  und  siedet  unter  einem  Druck 
TOD  25  mm  bei  253  bis  255^  unzersetzt.  Das  Platindoppelsalz, 
(Ci8Hi5N.HCl)a.PtCl4,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  orange- 
farbenen Nadeln ;  das  Quecksilberdoppelsalz,  CigH]  5  N .  H  Gl .  2  Hg  GI2, 
bildet  weiße,  feine  Nadeln  und  schmilzt  nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  bei  160^  Min, 

Icilio  Guareschi.  Über  Dicyandioxypyridine  1).  —  Ver- 
fasser hat  die  Einwirkung  von  Cyanessigester  auf  Aldehyde,  wie 
Benzaldehyd,  Anisaldehyd,  Furfurol,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
studiert.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)  auf  Cyan- 
essigester (2  Mol.)  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (25ccm)  vom 
spez.  Gew.  0,914  entsteht  ein  Produkt,  welches  nicht  vollständig 
in  Wasser  löslich  ist.  Der  in  Wasser  unlösliche,  bei  169°  schmel- 
zende Körper  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Carrick») 
erhaltenen  Verbindung  GjaHigNgOg.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
kristallisiert  eine  Verbindung,  die  als  das  Ammoniumsalz  des 
y-Phenyl ' ß^ ß'dicy an 'a,a-dioxy Pyridins^  Gi3H6(NH4)N3  02 . 2  HgO, 
erkannt  wurde,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniakgas  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Cyanessig- 
ester entsteht,  in  glänzenden,  farblosen,  in  Salzsäure  unlöslichen 
Nadeln  kristallisiert,  sich  beim  Erhitzen  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt,  sich  leicht  in  die  entsprechenden  Calcium-,  Baryum-, 
Silber-  u.  s.  w.  Salze  überführen  läßt,  mit  Nicotinchlorhydrat,  aber 
nicht  mit  Goniinchlorhydrat  einen  charakteristischen,  kristallini- 
schen Niederschlag  gibt,  mit  Goniinbromhydrat  reagiert  und  die 
Lösungen  von  Chinin,  Chinidin,  Code'm  u.  s.  w.,  aber  nicht  die  Morphin- 
salzlÖBung  fällt  Das  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Überführung 
in  das  Silbersalz  und  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff gewonnene  y-Phenyl- ß^ ß'dicyan'a^cC'dioxypyridin  (o-Phenyl- 
dicyanglutaconimid) ,  CjgHjNgOa.SHaO,  kristallisiert  aus  Wasser 
in  farblosen,  bei  234  bis  235^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Silber- 
sdlz^  Ci^ü^H^OiAg^  ist  ein  weißer,  in  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag.     Das  Baryumsdlz^  (Ci3H^NsOa)aBa  .  4  HgO   (bezw. 


*)  Eßtr.  aus  Atti  R.  Acad.  Torino  34,  königl.  Univ.  Turin;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  II,  118—120.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  500;  JB.  f.  1892,  S.  1963  ff. 
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4VsHaO),  bildet  schöne  Nadeln  oder  Prismen.  Das  Magnesium' 
sah  erscheint  in  farblosen,  seideglänzenden,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslichen  Nadeln.  Das  Ferrosal/s^  (C,3H6N8  03,)jFe.llHjO 
(b6zw.  I2H9O),  stellt  schöne,  seideglänzende,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heißem  Wasser  leichter  lösliche  Nadeln  dai*.  Das 
Ferrisalz^  (CisHeN;i0.2)3Fe .  9H2  0(?),  bildet  rotbraun  gefärbte 
Nadeln  und  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  ziegelrotes, 
basisches  Salz ,  (Ci,  Hg  N,  02)2  Fe  0  H ,  über.  Das  Kupf ersaht 
(CisHß  Ng  02)2  Cu .  6  H2O,  erscheint  in  gelben,  zu  Rosetten  vereinigten 
Nadeln.  Das  Kupferammoniumsalzy  (Cj  s  H«  Ng  02)2  Cu .  4  N  H3 .  Hj  0, 
bildet  dünne,  blaue  Nadeln  und  geht  bei  100  bis  125^  in  die 
grüngefärbte  Verbindung  (Ci3HeN3  02)jCu.2NHs  über.  Bei  der 
Einwirkung  von  Anisaldehyd  (7ccm)  auf  Gyanessigester  (12ccm) 
in  Gegenwart  von  Ammoniak  (40ccm)  erhält  man  neben  einem 
der  oben  beschriebenen  Verbindung  G23H19N3O8  analogen,  in 
Wasser  fast  unlöslichen,  bei  166^  schmelzenden  Zorpcr  als  Haupt- 
produkt Methoxyphenyl-ß^ß'dicyan-oiya-dioxypyridin  (Methoxy- 
phenyldicyanglutaconimidj^  Ci4H9Ns03,  in  farblosen,  in  Wasser 
löslichen  Kristallen.  Das  Ammoniumsalz^  Ci4Hs(NH4)NsOs.H20, 
bildet  schöne,  farblose  Nadeln  und  verhält  sich  gegen  die  Salz- 
lösungen der  Alkaloide  ganz  so  wie  das  andere  Homologe.  Das 
Silber  salz  ^  Ci4H(,N8  03Ag,  und  das  Ferrosälz  sind  weiße,  kristal- 
linische Niederschläge.  Das  Kupferammoniumsalz,  (Ci4H8N3  0j)jCu 
.4NHJ.H2O,  ist  in  seinem  Aussehen  und  Verhalten  dem  oben 
beschriebenen  Salze  völlig  ähnlich.  Beim  Behandeln  von  Gyan- 
essigester (24ccm)  mit  Furfurol  (12ccm)  und  Ammoniak  (60ccin) 
bildet  sich,  ohne  daß  noch  ein  Nebenprodukt  entsteht,  nur  das 
Ammoniumsalz  des  y'FurfuroUß^ß-dicyan'dioxypyridinSy  C11H4 
(NH4)N8  03,  welches  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln  kristallisiert,  und  mit  Strychninsulfat^  Brucin- 
sulfat,  Nicotinchlorhydrat  und  Goniinchlorhydrat  Fällungen 
gibt.  Das  freie  y- Furfurol -ß^ß-dicyandioxypyridin^  GjiH^NsO^ 
.3H2O,  bildet  lange,  seideglänzende,  in  warmem  Wasser  lösliche 
Nadeln  und  schmilzt  in  wasserfreiem  Zustande  unter  Zersetzung 
bei  260  bis  265^.  Das  Baryumsalz  erscheint  in  dünnen,  glänzen- 
den Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  kristallisiert  ebenfalls.  Das 
Kupfersalz  von  der  Formel  GnHjGuNsOj  stellt  gelbgrune,  zu 
Rosetten  vereinigte  Nadeln  dar.  Das  Kupferammoniumsäls, 
(GnH4N,08)2Gu  +  GuHnGuNaO,  +  6NH3  4-  H^O,  bildet  grau- 
blaue Nadeln.  Auch  ein  neutrales  Kupfersalz,  (GiiH4Nj08)jCu, 
wurde  einmal  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Furfurol  auf 
Cyanessigester  in  Gegenwart  von  Methylamin  wurde   der  schon 
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von  Heuck»)  und  auch  von  Bechert")  auf  anderem  Wege  dar- 
gestellte und  bei  93  bis  94®  schmelzende  Furfuryl-a-cyanacryl- 
Säureester,  C4H30-CH=C(CN)COOC2H6,  erhalten.  Auch  Citral 
scheint  in  Gegenwart  Ton  Ammoniak  mit  Cyanessigester  zu 
reagieren.  Wt 

C.  Glaser.  Doppelsalz  von  salzsaurem  Nicotin  und  Cad- 
miumchlorid ').  —  Verfasser  versuchte  Doppelsalze  von  salzsaurem 
Nicotin  und  Cadmiumchlorid  darzustellen  und  erhielt  dabei  nur 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  3CioHi4Na(HCl)j .  TCdClj,  in 
üierenförmigen  Aggregaten  und  daneben  noch  ein  kristallisiertes 
Doppelsalz  von  der  Formel  2  CioHHN2(HCl)a . 3  CdCl, . 2  H,0.  Ein 
dem  Chlorzinkdoppelsalz,  CioH,4Nj(HCl),  .ZnCl,,  entsprechendes 
Doppelsalz  von  der  Formel  CioHi4N«(HCl)a.CdCl,,  ließ  sich  auf 
Iceine  Weise  erhalten,  obgleich  dasselbe  existenzfähig  zu  sein 
scheint  Wt 

Emil  Landfried  in  Heidelberg.  Nicotin  absorbierende 
Patrone  für  Tabakspfeifen.  [D.  R-P.  Nr.  105197]*).  —  Das 
Nicotin  wird  in  den  Tabakspfeifen  durch  mit  molybdänsaui*en 
Salzen  gefüllte  Patronen'  als  unlösliche  Doppelverbindung  zurück- 
gehalten, während  andere  basische,  das  Aroma  des  Rauches  be- 
dingende Stoffe  die  Patronen  unverändert  passieren.  Sd. 

Franz  Huth.  Über  aa,a'a'-Tetramethyldipyridyl  und  die 
zugehörige  Tetracarbonsäure  fi).  —  Die  Bildung  des  TetramethyU 
dipyridyls  bei  der  Kondensation  des  a,tt'-Dimethylpyridins  durch 
Natrium  >)  verläuft,  wie  die  Analyse  der  aus  den  Röhren  beim 
Offnen  entweichenden  Gase  gezeigt  hat,  unter  Wasserstoff-  und 
Stickstoffentwickelung.  Die  Silbernitratverbindung  des  Tetra- 
methyldipyridyls,  Cj^HjeNj.  AgNO,,  ist  ein  weißer,  kristallinischer 
Niederschlag,  schwärzt  sich  bei  250^  und  ist  bei  280<^  noch  nicht 
geschmolzen.  Das  Ghlorhydrat,  Ci4äieN3.HCl  (weiße  Nadeln  aus 
Alkohol),  schmilzt  bei  260^  noch  nicht;  das  Bromhydrat  bildet 
kleine,  derbe  Kristalle  (aus  Alkohol);  das  Jodhydrat,  C14H16N1 
.HJ,  ist  ein  kristallinischer  Niederschlag;  das  Nitrat,  CifHigN, 
.HNOj  -f-  IVjHaO,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  wasserhellen, 
kleinen  Prismen  und  schmilzt,  wasserhaltig,  bei  145^;  das  ent- 
wässerte Salz  schmilzt  nicht  bis  280^  Das  Sulfat,  Ci4H2eOa .  2  H9SO4, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  derben  Kristallen  ab,  die  bei  265^ 
unter  Bräunung  schmelzen.     Die  schon  früher  (1.  c.)  beschriebene 


*)  Ber.  27,  2624;  JB.  f.  1894,  S.  1923  f.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  16; 
JB.  f.  1894,  S.  1236  ff.  —  ■)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  18,  663—664.  —  '•)  Patentbl. 
20,  850.  —  *)  Ber.  32,  2209—2211.  —  «)  Ber.  31,  2280;  JB.  f.  1898,  S.  2424. 
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a  a,  a' «'-  Dipyridyltetracarbonsäure  ist  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  in  der  Hitze  löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  in 
weißen  Nadeln  aus.  Durch  Fällung  des  kristallisierenden  Am- 
moniumsalzes  der  Säure  mit  Metallsalzen  wurden  folgende  Salze 
erhalten:  Ci4H4  0sN2Ba2,  unlöslicher  Niederschlag;  Ci4H4  08N2Cai, 
unlöslicher,  kristallinischer  Niederschlag;  C14H4O8N2CU2,  grüner, 
amorpher  Niederschlag.  Min, 


Hydropyridine. 

Icilio  Guareschi  und  Ernesto  Grande.    Einwirkung  der 
Hitze  auf  hydrierte  Verbindungen  *).  —  Nach  den  Untersuchungen 
der  Verfasser  zerfällt  das  bei  194,5®  schmelzende  Cyantrimdhyl- 
dihydrojpyridon,  C9H12N2O,  beim  Erhitzen  auf  320  bis  330®  zum 
größten  Teil  in  Methan  und  bei  288  bis  289®  schmelzendes  Cyan- 
dimethylpyridon  ^  C^HnNjO.     Das  bei  142  bis  143,5®  schmelzende 
N'Methylcyantrimethyldihydropyridon^  C10H14N2O,  gibt  beim  Er- 
hitzen auf  320  bis  330®  in  analoger  Weise  Methan  und  bei  203 
bis  204®  schmelzendes  N-MethylcyanniethyTpyridon,  Cy  HioNjO.   Auch 
andere,  die  Gruppen  (CH3-,CH8-)C(-CH2,-?)  oder  (CHs-,CaH5-) 
C(-CH2— ,  — ?)   enthaltende  Verbindungen    liefern   unter  gleichen 
Bedingungen  Methan  bezw.  Äthan,  so  z.  B.  ßyß'DifnethyMicyan- 
gltUarimid.   Der  Dihydrocollidindicarbonsäureester^  Gi^H^i^SO^^  zer- 
fällt bei  340  bis  350®  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Methan,  Äthylen, 
Äthylalkohol,  den  eine  farblose,  bei  255  bis  257®  siedende  Base 
darstellenden  2^6-Lutidinnionocarb(msäu/reester^  CioHjgNOa,  und 
den  lange,  farblose,  bei  73®  schmelzende  Nadeln  bildenden  und 
bei  300  bis 305®  ^\Qdi^nAQn2^G'Lutidindicarhonsäureester^Ci^x'!^Oi* 
Der  bei  der  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Benzaldehyd  in 
Gegenwart  von  alkoholischen!  Ammoniak  entstehende,  bei   157® 
schmelzende    PhenyJdihydroltUidindicarbonsäureester ,    C|  9  H^j  N  O4, 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlensäure,  Äthylen,  Wasser- 
stoff und  bei  315  bis  320®  siedenden  PhenylltUidinmonocarbonsäure' 
Äthyläther ^  Cje  H17  N  O2.     Infolge   sekundärer  Reaktionen   wurde 
gleichzeitig  noch  das  Auftreten  von  Äthylalkohol,  Benzol,  Kohlen- 
oxyd, Äthan  und  von  Lutidindicarbonsäure-Äthyläthery  CJSH17NO4» 
beobachtet.    Der  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Form- 
aldehyd in  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  gewonnene, 
nadeiförmige,  fluorescierende,  bei  183®  schmelzende  Kristalle  dar- 

*)  Estr.  aus  Atti  R.  Accad.  Torino  34,  Univ.  Lab.  Turin;  Ref.    Chem. 
Centr.  70,  II,  440. 
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stellende  Dihydrolididindicarbonsäure'Äthyläther^  CuHigNO*,  er- 
gab bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure,  Äthylen,  Äthan  (?),  Äthylalkohol,  LutidinmonocarboYi' 
säureester^  CjoHisNOg,  und  als  Hauptprodukt  bei  73^  schmelzenden 
Lutidindicarbotisäureester^  C18H17NO4.  Die  Versuche  zeigen,  daß 
bei  der  Destillation  von  Dihydroestern  sich  1  Mol.  Wasserstoff 
bezw.  Kohlenwasserstoff  bildet,  welcher  seinerseits  reduzierend 
wirkt  Femer  zersetzt  sich  ein  Carboxäthyl  des  ursprünglichen 
Dihydro-  oder  des  daraus  entstandenen  Esters  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Äthylen.  Wt 

A.  Sachs.  Über  einige  mit  Hilfe  des  Methylacetessigesters 
dargestellte  Pyridinderivate  1).  —  Durch  Behandlung  von  Methyl- 
acetessigester  mit  Natriumalkoholat  und  Trimethylenbromid  nach 
der  Methode  von  Lipp^)  entsteht  ein  öliges,  wohlriechendes  (an 
Kümmel  erinnerndes)  Produkt,  das  sich  beim  Kochen  mit  2V9proz. 
Kalilauge  nach  der  Gleichung:  (CHsCO)(COOCaH6).C(CH8)(CH2)3Br 
^  3K0H  =  KjCOs  +  CjHg.OH  -j-  KBr  -f  CHs.CO.CHCCHs) 
(CH,)5.0H  spaltet.  Man  erhält  ein  Gemisch  von  Methylaceto- 
butylalkohol  und  dessen  Anhydrid,  welches  durch  fraktionierte 
Destillation  im  Vakuum  getrennt  wird.  Der  Methylacetobutylalkohol, 
CjHj^Oj,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  vom  Siedep.  127®  unter  20  mm 
Druck;  in  Alkohol  und  Äther  löst  er  sich  leicht,  schwer  dagegen 
in  Wasser.  Das  Anhydrid^  C7H12O,  ist  eine  leicht  bewegliche, 
stark  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  131®  und 
entsteht  auch,  wenn  man  den  Alkohol  unter  gewöhnlichem  Druck 
destilliert.  Durch  Behandlung  des  Methylacetobutylalkohols  mit 
Bromwasserstoff  erhält  man  das  zugehörige  Bromid^  C7Hi3  0Br, 
welches  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  bildet,  unter  20  mm 
Druck  bei  112®  siedet,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Äther  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  sich  leicht  unter  Abspaltung 
von  Bromwasserstoff  zersetzt.  Durch  Behandeln  des  Bromids  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  das  Tetrahydrodhnethylpyridin: 

Hf  C  .  CHg  .  C  .  CH3 
C7H,3N  =       I 

H,C.NH  .C.CII3 

eine  stark  nach  Piperidin  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der 
Luft  bräunt,  in  Äther  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  bei  154 
bis  156®  siedet  Das  Pikrat  ist  gelb  und  schmilzt  bei  146®;  das 
Goldsalz  bildet  federförmige  Kriställchen  vom  Schmelzp.  140®;  das 
Quecksilbersalz,  CyHuN  .  HCl .  öHgClj,  schmilzt  nach  dem  Um- 


•>  Ber.  32,  61-r4.  —  ')  Ann.  Chem.  289,  182;  JB.  f.  1897,  S.  2512. 
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kristallisieren  aus  Wasser  bei  211o  unter  Schwärzung.  Aus  dem 
Bromid  und  Methylamin  entsteht  das  N-Methyltetrohydrodimethyl- 
Pyridin  j  CgHigN,  welches  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  165  bis  167^  bildet  und  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form sehr  leicht  löslich  ist.  Das  Pikrat  schmilzt  nach  dem  Tm- 
kristallisieren  aus  Wasser  bei  152<),  das  Goldsalz  bei  158^  unter 
Zersetzung.  Min, 

Ernst  Schmidt.  Über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Piperidin, 
Tetrahydrochinolin  und  Tetrahydroisochinolin  *).  —  Wie  Verfasser 
früher  2)  gezeigt  hat,  werden  Alkaloide  unter  dem  Einflüsse  von 
Jod  ziemlich  glatt  in  wasserstoffärmere  Verbindungen,  „Dehydro- 
derivate",  verwandelt.  Bei  diesen  Reaktionen  werden  4  Atome 
Wasserstoff  als  Jodwasserstoff  abgespalten,  welche  in  einer  zweiten 
Phase  unter  Rückbildung  der  ursprünglichen  Base  wieder  zur  Auf- 
nahme gelangen.  Daß  es  sich  bei  diesen  Vorgängen  nicht  um  eine 
Überführung  eines  hydrierten  Chinolin-  in  einen  Isochinolinkern  und 
umgekehrt  handelt,  zeigt  die  Tatsache,  daß  die  in  Frage  kommen- 
den Alkaloide  sowohl  im  hydrierten,  als  auch  im  dehydrierten 
Zustande  den  Charakter  tertiärer  Basen  tragen.  Verfasser  hat 
jetzt  untersucht,  ob  sich  die  hydrierten  Chinoline  durch  Jod  in 
Chinoline,  bezw.  das  Piperidin  in  Pyridin  überhaupt  verwandeln 
lassen.  Die  betreffenden  Versuche  haben  ergeben,  daß  Jod  auf 
Piperidin,  wenigstens  unter  den  bei  den  Alkaloiden  angewendeten 
Bedingungen  (Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  absolutem 
Alkohol  in  einer  Druckflasche  im  Dampf  bade),  dehydrierend  über- 
haupt nicht  einwirkt.  Tetrahydrochinolin  konnte  ziemlich  glatt 
in  Chinolin  verwandelt  werden,  wogegen  Tetrahydroisochinolin  nur 
sehr  unvollständig  in  Isochinolin  überging.  Min. 

Gottfried  Fenner  und  Julius  Tafel.  Über  abnorm  zu- 
sammengesetzte Goldchloriddoppelsalze  organischer  Basen  ^).  — 
In  Fortsetzung  ihrer  Untersuchungen*)  über  die  Chloraurate  orga- 
nischer Basen  teilen  die  Verfasser  zunächst  mit,  daß  aus  Piperidin- 
chlorhydrat  und  Goldchlorid  in  wässeriger  Lösung  stets  das  normale 
Chloraurat,  CsHi2NAuCl4,  entsteht.  Das  normale  Salz  bildet  sich 
ferner  aus  abnormem  Chloraurat  schon  beim  Übergießen  mit  kaltem 
Wasser  nach  der  Gleichung:  (C6Hi2N)aAuCl5  =  CsHuN  AuCl* 
-f-C'jHiaNCl.  Das  abnorme  Chloraurat  kristallisiert  bei  Zusatz 
einer  alkoholischen  Goldchloridlösung  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salzsäure.  Außerdem 


>)  Arch.  Pharm.  237,  561—565.   —   *)  Daselbst  234,  490;   JB.  f.  1896, 
S.  1663.  -  »)  Ber.  32,  3220—3228.   —   ")  Ber.  31,  906;  JB.  f.  1898,  S.  2270. 
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entsteht  es  aus  dem  normalen  Ghloraurat  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Zusatz  von  Piperidinchlorhydrat:  C5HiaNAuCl4  -f-  C5H12NCI 
=  (C6HijN)2AuClv    Auch  Chlorwasserstoff  führt  in  alkoholischer 
Lösung  das  normale  Salz  in  das  abnorme  über.     In  siedender 
alkoholischer  Lösung  ist  das  abnorme  Salz,  der  verursachten  Er- 
höhung des  Siedepunktes  nach  zu  schließen,  vollkommen  in  nor- 
males Salz  und  Piperidinchlorhydrat   dissoziiert     Bezüglich  der 
Wiederholung    dieser    Erscheinungen    bei    Chlorauraten    anderer 
organischer  Basen  fanden   die   Verfasser,    daß   sich    eine  Reihe 
dieser  Basen  aus  den  verschiedensten  Gruppen  (z.  B.  Isopropyl^ 
amin,  l-Methylpiperidin,  2, 5-Dimethylpyrrolidin  und  Chinolin)  in 
abnorme  Chloraurate  überführen  lassen,  andere  dagegen  (z.  B.  Methyl- 
amin, Conün,  2-Methylpyrrolidin,  Anilin  und  Pyridin)  nicht.    Die 
neuen  abnormen  Chloraurate   wurden   sämtlich   in  alkoholischer 
Lösung  gewonnen  und  sind  gleich  dem  Piperidinsalz   nach  der 
Formel  (NR4)jAuCl5  zusammengesetzt.  Sämtliche  untersuchten  ab- 
normen Chloraurate  besitzen  die  Eigenschaft,  durch  kaltes  Wasser 
glatt  in  die  normalen  Salze  überzugehen.    Fiperidinchloraurate, 
Das  normale  Salz,  CgHi^NAuCl«,  schmilzt,  aus  heißem  Wasser 
omkristallisiert,   zwischen  218   und   229<>  unter  Gasentwickelung. 
Ladenburg  1)  gibt   den  Schmelzp.  204  bis  206®  an.    Das  Salz 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  kristallisiert  daraus  in  großen, 
vierseitigen  Blättern.    Das  abnorme  Chloraurat,  (C-,  Hi2N)jAuCl;„ 
kristallisiert  aus  alkoholischer  Lösung  auf  Ätherzusatz;  aus  wenig 
heißem   Alkohol  scheidet   es   sich   als  feines   Kristallpulver,   bei 
langsamem  Erkalten  in  großen,  körnigen  Kristallen  ab.   In  kaltem 
Alkohol  schwerer  löslich  als  das  normale  Salz;  sehr  leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol.    Schmelzp.  197®.  —  Abnormes  Isopropylamin- 
Moraurat^  (C8HioN),AuCl:,,  bildet  ein  goldgelbes,  mikrokristalli- 
nisches Pulver,  schmilzt  bei  159%  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  wird  von  Wasser  schon  beim  Verreiben  in  der  Kälte  in  das 
normale  Goldsalz,   CjHioNAuCU,   verwandelt     Letzteres  bildet 
gelbe  Tafeln  vom  Schmelzp.  131  bis  135®  (Skraup  und  Wieg- 
mann>)  geben  den  Schmelzp.  72  bis  73®  an).  —  Abnormes  Ghlor- 
aurat des  l'Mähylpiperidins  (N-Methylpiperidins),  (CeHi4N),AuCl5, 
kristallisiert  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Äther 
in  dünnen,  goldgelben  Blättchen  aus  und  schmilzt  zwischen  80 
und  88^  —  Chloraurate  des  J2^5'Dimethylpyrrolidins.  Das  normale 
Salz,   C^HifN. AuCl«,  bildet  gelbe  Kristalle  und   besitzt  keinen 


")  Ann.  Chem.  247,  66;  JB.  f.  1888,  S.  1024.  —  •)  Monateh.  Chem.  10, 
112;  JB.  f.  1889,  S.  1989  f. 

Jahzmbtr.  f.  Chem.  u.  1.  w.  für  1899.  i^y 


2338  Anorm.  Chinolinchloraurat.    Piperidin,  Darstellang. 

scharfen  Schmelzpunkt;  das  abnorme  Ghloraurat,  (CeHi4N)|AuGl5t 
kristallisiert  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  102  bis  104®.  — 
Abnormes  CMoraurat  des  Chinolins^  (C9H8N),AuCl5,  bildet  einen 
kristallinischen  Niederschlag  und  fällt  aus  der  konzentrierten, 
etwas  Salzsäure  enthaltenden,  alkoholischen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats auf  Zusatz  von  Goldchlorid  aus;  Schmelzp.  180«.  — 
Methylamin-,  Coniin-  und  Anilinchlorhydrat  werden  aus  alkoho- 
lischer, mit  Goldchlorid  versetzter  Lösung  durch  Äther  unverändert 
ausgefällt.  Pyridinchlorhydrat  gibt  einen  Niederschlag  von  nor- 
malem PyridinchlorauratjCsHeN.AuCl^,  welches  in  heißem,  sieden- 
dem Alkohol  löslich  ist.  Min. 

E.  Merck  in  Darmstadt  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Darstellung  von  Piperidin  und  Dihydrochinolin  aus  Pyridin  bezw. 
Chinolin  gemäß  Patent  Nr.  903081).  [D.  R.-P.  Nr.  104664]»).  - 
Das  Gelingen  der  elektrolytischen  Reduktion  des  Pyridins  und 
Ghinolins  ist  abhängig  von  der  Einhaltung  folgender  Bedingungen: 
1.  Anwendung  von  Säure  in  großem  Überschuß;  2.  Verwendung 
von  Bleielektroden,  wobei  das  Blei  auch  durch  Kohle  und  bei  den 
Kathoden  durch  Quecksilber  oder  Silber  ersetzt  werden  kann; 
3.  Benutzung  von  Säure  und  Materialien,  die  von  Metallverbin- 
dungen möglichst  befreit  sind  (so  z.  B.  für  die  Diaphragmen). 
Hierdurch  werden  möglichst  hohe  Ausbeuten  von  Piperidin  und 
Dihydrochinolin  erhalten.  Sd. 

Edgar  Wedekirid.  Über  die  Kristallformen  des  Piperidin- 
bromhydrats  und  des  Allylmethylanilinpikrats ').  —  Verfasser  teilt 
die  von  A.  Fock  ermittelten  kristallographischen  Daten  über  das 
hromwasserstoff saure  Piperidin  *)  (rhombische  Kristalle,  a:b:c 
=  0,496  :  1  :  1,5282)  und  das  MethylaTlylaniJinpilcrat  (monokline, 
hemiedrische  Kristalle,  a:b\c=  1,3972 : 1 : 1,7437)  mit  Das  AUyl- 
methylanilinpikrat*),  CigHißOyN^,  schmilzt  bei  91  bis  92^.  Zum 
Schluß  erwidert  Verfasser  auf  die  Bemerkungen  von  Ossi{in 
Asch  an  6)  bezüglich  der  Auffassung  der  Asymmetrie  des  Piperidin- 
ringes.  Min. 

Edgar  Wedekind.  Über  das  fünf  wertige  asymmetrische 
Stickstoffatom.  III.  Das  Piperidiniumessigsäureoxydhydrai  (Dritte, 
vorläufige  Mitteilung)  7).  —  Das  Piperidiniumessigsäureoxydhydrat 


')  Vergl.  JB.  f.  1897,  S.  2512.  —  «)  Patentbl.  20,  712.  —  »)  Ber.  32, 
1409 — 1411;  vierte  Mitteüung  über  das  fünfwertige  Stickstoffatom.  \ergl 
auch  Ber.  32,  722,  folgendes  Referat.  —  *)  Vergl.  Dors,  Ber.  31,  2841; 
JB.  f.  1898,  S.  2373.  —  *)  Ber.  32,  525;  dieser  JB.,  S.  1632.  —  «)  Ber.  32, 
988;  dieser  JB.,  S.  2339  ff.  —  ^  Bör.  32,  722—728. 
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CH, 

H(  Ca.     JC  H  j 
HO.N.H 

CH4.COOH 

welches  von  K.  Krauts)  durch  Einwirkung  von  Monochloressig- 
säure  auf  wässeriges  Piperidin  und  später  von  C.  A.  Bischoff ') 
durch   Verseifung    des   Piperidyloessigsäureäthylesters   dargestellt 
wurde,  zeigt  bei  langsamem  Erhitzen  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt; bei  schnellem  Erhitzen  schmilzt  es  bei  208  bis  209®.    Es 
läßt  sich  unverändert  sublimieren  und  wird  durch  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  gereinigt.     Kristallsystem:  rhombisch,  sphenoidisch, 
bemiedrisch;  a:b:c  =  0,9462:1:0,5887.   Der  Körper  kristallisiert 
in  enantiomorphen  Formen.   Durch  langsame  Kristallisation  wurde 
eine  Probe  in  drei  aufeinander  folgende  Fraktionen  zerlegt;   alle 
Fraktionen   wiesen    fast    ausschließlich   linke  Kristallformen   auf. 
Die  I^sung  von  0,824  g  Linkskristallen  in  20ccm  Chloroform  er- 
wies sich  im  2dm-Rohr  als  inaktiv.  Die  Gegenprobe  mit  Rechts- 
kristallen konnte  bei  der  geringen  zur  Verfügung  stehenden  Menge 
nicht  ausgeführt  werden;  die  physikalischen  Eigenschaften  waren 
bei  beiden  Modifikationen  dieselben.     Ein  Spaltungsversuch  mit 
Hilfe  von  Penicillimn  glaucum  ergab  ein  negatives  Resultat.     Es 
gelang  dem  Verfasser  nicht,  aus  wässerigem  Piperidin  und  ^-Jod- 
propionsäure   nach  dem -Kraut sehen  Verfahren   ein  kristallisier- 
bares Piperidinium-/3-propionsäureoxydhydrat  zu  gewinnen.  Ebenso 
versagte  die  Verseifung  des  zu  diesem  Zweck  aus  Piperidin  und 
^Jodpropionsäureäthylester  in  Benzollösung  dargestellten  Piperido- 
ß-propionsäureäthylesters^  (C  H2)6  N .  C  Hg .  C  H, .  C  0  0  Cg  H5,  welcher 
ein  farbloses  öl  vom  Siedep.  217  bis  219^  bildet.   Aus  Tetrahydro- 
chinolin  und  Chloressigsäure  wurde  nur  Tetrahydrochinolinchlor- 
hydrat,  CaH^NCl  (gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  181  bis 
182<^),  erhalten.    Behandelt  man  das  Piperidoessigsäureoxydhydrat 
mit  Halogenalkylen ,   so   bildet   sich   stets   das  einfache  Salz  des 
Ammoniumhydrats  mit  der  entsprechenden  Halogenwasserstoffsäure. 
Die  Piperidyloessigsäure  bildet  mit  Kupferoxyd  blaue,  glänzende 
Blätter  des  Kupfersalzes,  welches  sich  von  der  wasserfreien  Säure 
ableitet  Min. 

Ossian  Aschan.    Zur  Stereochemie  des  fünf  wertigen  Stick- 
stoffs, sowie  einige  Bemerkungen  über  das  vierwertige  Schwefel- 

*)  Ann.  Chom.  157,  66.  —  *)  Ber.  31,  2840;  JB.  f.  1898,  S.  2373. 
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atom  1).  —  Aus  mechanischen  Gründen  ist  anzunehmen,  daß  beim 
dreiwertigen  Stickstoff  in  Verbindungen  mit  drei  gleichen  Radi- 
kalen die  mittleren  Richtungen  der  drei  Valenzeinheiten  in  einer 
Ebene  symmetrisch  um  das  StickstoSatom  angeordnet  sind,  und 
daß  bei  ungleichen  Radikalen  sich  die  Valenzrichtungen  wohl  in 
ihrer  gegenseitigen  Lage  verändern,  ohne  aber  aus  der  gemein- 
samen Ebene  herauszutreten.  Zwei  weitere  hinzutretende  Radikale 
können  sich  entweder  diagonal  zu  dieser  Ebene  anordnen;  oder 
es  können  sich  nunmehr  sämtliche  fünf  Radikale  mehr  oder 
weniger  symmetrisch  um  das  Stickstoffatom  gruppieren.  Im  ersteren 
Falle  sind,  wenn  außerdem  zwei  von  den  Radikalen  am  ursprüng- 
lichen dreiwertigen  Stickstoff  als  gleich  vorausgesetzt  werden, 
keine  Raumisomeren  möglich,  während  im  zweiten  Falle  wenigstens 
zwei  stereomere  Formen  auftreten  können.  Verbindungen  von  dem 
Typus  RRR1R2N  Hai.  sind  wiederholt  untersucht,  in  keinem  Falle 
aber  stereomere  Formen  beobachtet  worden «),  wenn  man  von  der 
Verschiedenheit  gewisser  quatemärer  Ammonium -Platinsalze  ab- 
sieht, welche  Schryver»)  darstellte.  Die  bisherigen  Erfahrungen 
sprechen  also  mehr  für  eine  Addition  im  Sinne  des  zuerst  er- 
wähnten Falles.  —  Zur  Vermeidung  möglicher  Umlagerungen 
wählte  Verfasser  als  Material  zu  seinen  Untersuchungen  solche 
Verbindungen  des  fünf  wertigen  Stickstoffs,  worin  vier  Valenzen 
desselben  Ringsystemen  angehören.  Eine  solche  Verbindung  ist 
das  von  Brühl*),  so  weit  ersichtlich,  nur  in  einer  Form  er- 
haltene Diäthylendipiperidyliumbromid.  .  Verfasser  bereitete  aus 
N-N-Äthylen-dipiperidid  und  Äthylenjodid  das  Diäthylen-dipiperi- 
dylium-jodid^  (C5H|o)JN:(C2H4)j:NJ(C5Hio);  es  kristallisierte  aus 
Wasser  in  bräunlich  gefärbten,  glänzenden  Blättern  vom  Schmelzp. 
295^  Verschiedene  Modifikationen  der  Verbindung  waren  nicht 
nachzuweisen.  Wenn  man  aber  einerseits  N-N-Äthylen-dipiperidid 
mit  Propylenbromid  und  andererseits  das  aus  Propylenbromid  und 
Piperidin  dargestellte,  bei  265  bis  266«  siedende  N-N-Propylen- 
dipiperidid,  C6H,o:N.CH(CH3).CHj.N:C5Hio,  mit  Äthylenbromid 
verbindet,  so  wird  der  Piperazinkern  unsymmetrisch.  Es  ent- 
stehen zwei  verschiedene  quatemäre  Äthylen-propylen'dipiperidyUu'mr 

bromide,  (C,H,o)BrN<^2(^82:cH*>^^^(^'^^«)'  ^^^^^  ^^  *^ 
Äthylen-dipiperidid  dargestellte   viel  niedriger  schmilzt,   als  das 


»)  Ber.  32,  988—994.  —  •)  Vergl.  Menschutkin,  JB.  f.  1895,  S.  894; 
Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  226;  de  Brereton  Evans,  JB. f.  1897,  S.2531; 
Wedekind,  Ber.  32,  527.  —  •)  Chem.  News  63,  174.  —  *)  JB.  f.  1871,  S.788. 
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andere.  Die  Umwandlung  der  einen  Yerbindong  in  die  andere 
ist  bis  jetzt  nicht  gelangen.  —  Ferner  hat  Verfasser  versucht, 
eineStickstoffverbindung  mit  zwei  asymmetrischen  Stickstoff atomen 
aufzubauen,  welche  analog  der  Weinsäure  in  zwei  inaktiven  Modi- 
fikationen existieren  sollte.  Durch  Erwärmen  von  1  MoL  N-N- 
Äthylenpiperidid  mit  2  Mol.  Methyljodid  in  methylalkoholischer 
Lösung  wnrde  Äthylen-^limethyUpiperidylium-jodid^  J(CH8)(C5Hio)N 
.C2H4.N(C5Hio)(CH3)J,  dargestellt  In  der  Tat  wurden  beim  Um- 
kristallisieren des  Reaktionsproduktes  aus  heißem  Wasser  zweierlei 
Kristallisationen  gewonnen,  welche  nach  den  Messungen  von 
J.  6.  Sundeil  beide  dem  asymmetrischen  Systeme,  jedoch  mit 
verschiedenen  Achsenkreuzen,  angehören,  und  von  denen  die 
leichter  lösliche  einen  um  3®  höheren  Schmelzpunkt  als  die 
schwerer  lösliche  besitzt  Als  Nebenprodukt  wurde  aus  den  letzten 
Mutterlaugen  das  Äthylen 'piperidin-monojodmethylat,  CsHio^N 
.CaH4  .N(C5Hio)(CH3)J,  abgeschieden,  das  bei  155,5®  schmilzt, 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löst  und  als  tertiäres 
Amin  noch  stark  alkalisch  reagiert.  —  Bei  den  Versuchen,  das- 
selbe Prinzip  auf  die  Verbindungen  des  vierwertigen  Schwefels 
anzuwenden,  ist  Verfasser  zu  bestimmten  Resultaten  noch  nicht 
gelangt  Nachdem  die  Untersuchungen  von  KlingerundMaassen^) 
sowie  von  Brjuchonenko^)  die  Existenz  zweier  isomerer  Reihen 
von  Sulfinjodiden  RRiR^SJ  als  sehr  unwahrscheinlich  erkennen 
lassen,  ist  auch  die  Anordnung  der  vier  Valenzrichtungen  des 
Schwefelatomes  in  einer  Ebene  zu  verwerfen  und  die  tetraedrische 
Anordnung  in  den  Vordergrund  zu  stellen.  Verfasser  suchte  nun, 
der  Weinsäure  vergleichbare  Schwefelverbindungen  durch  Ver- 
einigung von  Methylenjodid  oder  Athylenjodid  mit  Methyl-äthyl- 
sulfid  zu  gewinnen.  Diese  Additionsprodukte  sind  aber  ölig  und 
zur  weiteren  Untersuchung  wenig  geeignet  Mit  Äthylenbromid 
entsteht  sehr  langsam  eine  farblose  kristallinische  Masse  von 
JihyIen^imethyläthyUsulfinbr(mid(?J,  CaH,[S(CHs)(C2H5)Br]„  die 
näher  untersucht  werden  soll.  0.  H, 

G.  Andre.  Über  einige  basische  Derivate  des  Piperidins '). 
—  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet*).    Min. 

M.  Auerbach  und  R.  Wolffenstein.  Über  die  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  tertiäre  Basen*).  —  Wie  Wernick 
und  Wolf fen stein ö)  gezeigt  haben,   nehmen  N- Methyl-  und 

*)  JB.  f.  1887,  S.  1272;  f.  1889,  S.  1331.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  981;  Ber. 
31,  3176.  —  •)  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  309  —  312.  —  *)  Compt.  rend.  126, 
1797;  JB.  f.  1898,  S.  2371.  —  *)  Ber.  32,  2507—2520.  —  •)  Ber.  31,  1553; 
JB.  f.  1898,  S.  2369;  vergL  auch  Bamberger  u.  Tschirner,  Ber.  32,  342. 
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N-Äthylpiperidin  bei  der  Einwirkung  von  WaÄserstoffsuperoxyd 

direkt  1  Atom  SauerstofE  auf:  CHioN.CaH^  -^  C5HioN<§»^». 

Um  die  allgemeine  Gültigkeit  dieser  Reaktion  zu  zeigen,  haben 
die  Verfasser  sie  auf  N-Propyl-,  Isoamyl-  und  Benzylpiperidin  an- 
gewandt und  auch  hierbei  die  erwarteten  Aminoxyde  erhalten. 
Bei  den  Acylpiperidinen  versagt  aber  die  Reaktion  vollkommen. 
Letztere  Tatsache  spricht  zu  Gunsten  der  M en s chu tk in  sehen  i) 
Hypothese,  daß  die  Nähe  einer  sauren  Gruppe  den  dreiwertigen 
Stickstoff  verhindert,  in  den  fünf  wertigen  Zustand  überzugehen. 
Die  Abspaltung  des  Sauerstoffatoms  aus  den  Alkylpiperidinoxyden 
gelingt  leicht  durch  die  verschiedensten  Mittel,  wie  konzentrierte 
Salzsäure,  durch  einfaches  Erhitzen  der  Oxyde,  durch  Jodwasser- 
stoffsäure, salpetrige  Säure  und  schweflige  Säure.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  letzteren  konnten  die  Verfasser  interessante  Zwischen- 
produkte (s.  u.)  fassen.  Fropylpiperidinoxyd^  Cn,E.iQ^{Csll>,):0. 
Das  als  Ausgangsmaterial  verwendete  Propylpiperidiny  GgHjjN, 
siedete  bei  149  bis  150<>  und  lieferte  ein  Ghlorhydrat  vom  Schmelzp. 
212  bis  213^  ein  Platindoppelsalz  vom  Schmelzp.  179<>  und  ein 
Pikrat  (gelbe  Nadeln)  vom  Schmelzp.  121o.  Zur  Darstellung  des 
Propylpiperidinoxyds  wird  Propylpiperidin  (14,5  g)  mit  öproz. 
Wasserstoffsuperoxyd  (80  g)  und  der  zur  Lösung  nötigen  Menge 
Aceton  (64  g)  angesetzt.  Nach  etwa  zwei  Wochen  wird  das  Aceton 
abdestilUert,  unverändertes  Propylpiperidin  nach  Zusatz  von  Baryt 
abgetrieben,  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt 
und  das  Filtrat  im  Vakuum  zur  Trockne  gebracht  Das  Propyl- 
piperidinoxyd bildet  eine  sehr  hygroskopische,  kristallinische  Masse, 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  löslich,  unlöslich  in  Äther 
und  Ligroin.  Aus  einer  wässerigen  Jodkaliumlösung  macht  es  bei 
Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  Jod  frei.  Das  Pikrat,  Ci4H2oOjiN4, 
schmilzt  bei  108^.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure 
auf  220  bis  230^  oder  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ent- 
steht aus  dem  Oxyd  Propylpiperidin.  Wird  das  Oxyd  in  einem 
Fraktionierkölbchen  erwärmt,  so  tritt  Spaltung  in  Propylen  und 
Ä- Aminovaleraldehyd  ein.  Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in    die  Chloroformlösung  des  Propylpiperidinoxyds   entsteht   das 

N-Oxy-N'propylpiperidinsulfosäureanhydrid,  C5HioN<^         ,  welches 
bei  131®  schmilzt,  in  Wasser  und  Äther  sehr  schwer,  in  Chloro- 

')  Ber.  28,  1406;  JB.  f.  1895,  S.  894. 
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form,  Aceton   und  Benzol  leicht  löslich  ist    An  feuchter  Luft 
zersetzt   es  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Propylpiperidin  und 
Schwefelsäure.    Isoamylpiperidinoxyd^  C5HioN(C5Hii)  :  0,  wurde 
ans  Isoamylpiperidin  (Goldsalz,  Schmelzp.  128^  Pikrat,  Schmelzp. 
133«)  erhalten.   Es  ist  weniger  hygroskopisch  als  die  Propylverbin- 
dong  und  gibt  ein  öliges  Goldsalz.    Das  Ghlorhydrat,  CjoHsiON 
.HGl-f-HjO,  schmilzt  bei  102«,  das  Jodhydrat  bei  86o,  das  Pikrat 
(gelbe  Nadeln)  bei  11 2®.   Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
saure  oder  von  Salzsäure  wird  das  Isoamylpiperidin  regeneriert; 
bei  der  trockenen  Destillation  findet  in  der  Hauptsache  Zersetzung 
in  Isoamylpiperidin  und  Sauerstoff  statt    Das  N-Oxy-N-isoamyl- 
piperidinsulfosäureanhydrid^  GioHjjOaNS,  fällt  beim  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  die  wässerige  Lösung  von  Isoamylpiperidin- 
oxyd  aus;   es  bildet  weiße  Kristalle  vom  Schmelzp.  141  <>,  ist  in 
Wasser  und  Äther  unlöslich,  löslich  in  Aceton,  Ghloroform  und 
Benzol  und  lagert  sich  beim  Liegen  an  feuchter  Luft  unter  Auf- 
nahme von  1  Mol.  Wasser  zu  dem  sauren,  schwefelsauren  Isoamyl- 
piperidin um.    Benjsylpiperidinoxyd,  G5HioN(C7H7)  :0  -|-  VjHaO, 
aas  Benzylpiperidin  vom  Siedep.  245^  gewonnen,  kristallisiert  aus 
Aceton  und  Äther  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  148®  und 
ist  hygroskopisch.    Das  Pikrat  bildet  glänzende  Kriställchen  vom 
Schmelzp.  128<*.    Das  N-Oxy-N-benzylpipeiHdinsulfosäureanhydrid^ 
CijHijOsNS,  wird  als  kristallinischer  Niederschlag  erhalten,  schmilzt 
bei  131  bis  132o  und  geht  beim  Erhitzen  auf  100®  unter  Wasser- 
aufnahme in  das  saure,  schwefelsaure  Benzylpiperidin  über.  — 
Propionylpiperidin^  G^HigON,  wird  aus  Piperidin  und  Propionsäure- 
äthylester  durch  Erhitzen  auf  250®  dargestellt  und  ist  eine  in 
Wasser  und  Äther  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  230®. 
hovaierylpiperidin,  GjoHigON,  bildet  sich  aus  Piperidin  und  Äthyl- 
isovalerat,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  siedet  bei  248®.       Min. 

W.  Hohenemser  und  R.  Wolffenstein.  Zur  Stereochemie 
der  Piperidinreihe  1).  —  Nach  den  Untersuchungen  von  W^olffen- 
stein^)  erfährt  das  Goniin  bei  der  Einführung  einer  Methylgruppe 
&m  Stickstoff  eine  auffallend  große  Erhöhung  seines  Drehungs- 
vermögens (spezifische  Drehung  des  Coniins  15,7®,  spezifische  Dre- 
hung des  N-Methylconiins  81,33®).  Um  zu  untersuchen,  ob  diese 
starke  Erhöhung  im  Drehungsvermögen  nur  eine  zufällige  oder 
der  Ausdruck  einer  Gesetzmäßigkeit  war,  haben  die  Verfasser  das 
Imidwasserstoffatom  des  a-Methylpiperidins  (Pipecolins)  durch  die 
Äthyl-,  Propyl-  und  Isoamylgruppe  ersetzt  und  die  so  erhaltenen 

')  Ber.  32,  2620—2624.  —  •)  Ber.  27,  2614;  JB.  f.  1894,  S.  2030. 
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D=  32«, 

z>  =  101,06», 

2,  =  100,34«, 

j>  =  88,86^ 


Verbindungen  aktiviert  Dabei  erfolgte  in  der  Tat  durch  den  Ein- 
tritt der  Alkylgruppe  stets  ein  starkes  Anwachsen  des  Polarisations- 
vermögens  der  ursprünglichen  Verbindungen.  Es  wurde  gefunden: 

fiT-Methylpiperidin     [a]j 

N-Äthyl-«-methylpiperidin [a 

N-Propyl-«-methylpiperidin [« 

N-l8oamyl-«-methylpiperidin [« 

Führt   man   dagegen   die   Äthylgruppe   nicht  am  Stickstoffatom, 
sondern  am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  des  a-Methylpiperi- 
dins  ein,  so  wird  das  Drehungsvermögen  schwächer.    In  der  Tat 
zeigt  das  a-Propylpiperidin  (Coniin)  [a]j,  =  15,7®.     Einen  noch 
geringeren  Einfluß,  als  die  Alkyle  in  a-Stellung  auf  das  Drehungs- 
yermögen  der  Piperidine  haben,  besitzen  sie  in  der  /3- Stellung; 
so    zeigt    /3  -  Methylpiperidin    [u]^  =   3,98<^,    /3  -  Propylpiperidin 
[a]j)  =  6,39®.     Die  untersuchten  Basen  gelangten  stets  als  solche 
ohne  Lösungsmittel  zur  Polarisation.   Die  optische  Spaltung  wurde 
erst  dann  als  beendigt  angesehen,  wenn  der  Drehungswinkel,  auch 
bei  erneuter  Hindurchführung  der  Base  durch  das  Bitartrat,  keine 
Erhöhung  mehr  zeigte.  Das  angewandte  a-Pipecolin  siedete  bei  118,3 
bis  119®  bei  739  mm  Druck.   Die  N-Alkylierung  der  Base  geschah 
durch  Erhitzen  mit  dem  betreffenden  Alkylbromid  unter  Zusatz  von 
festem  Kali  im  Rohr  auf   125  bis  130®.    N-Äthyl-a-pipecdin^)^ 
CgHi;«;  Siedep.  148  bis  149®  bei  758mm;  d'ö  =  0,8361.  N-Propyl- 
a-pipecdlin,  C9H19N;  Siedep.  167  bis  168®  bei  744  mm;  d2o  =  o,8296. 
N-Isoamyl-a-pipecolin^  CnHjgN;  Siedep.  204  bis  205®  bei  774  mm; 
di9  =  0,8310.     Die  Spaltung  in  die  optischen  Isomeren  verlief 
hierbei  in  etwas  anderem  Sinne  als  bei  den  übrigen  Basen;  es 
kristallisierte  nämlich  zuerst  1-Base-d-Bitartrat  aus,  nicht,  wie 
sonst,  d-Base-d-Bitartrat    Beim  N-Isoamyl-a-pipecolin  haben  die 
Verfasser  von  Salzen  folgende  Schmelzpunkte  gefunden: 


inaktiv         aktiv  (— ) 


aktiv  (-f ) 


Pikrat 

Platindoppelsalz  .  . 
Bromhydrat  .... 
Chlorhydrat  .... 
Quecksilberdoppelsalz 


105'        I         116« 
130  bis  135»    187  bis  188» 


zerfließlich 

zerfließlich 

ölig 


163» 
155» 
ölig 


115« 
181  bis  182» 
161®an8cfaarf 

löO» 

ölig 


Zieht  man  bei  den  obigen  Basen  die  Molekularrotation  ^)  in  Rech- 
nung, so  erhält  man  Zahlen,  die  sich  nach  einer  Richtung  be- 

0  Vergl    Ladenburg,   Ann.  Chem.  247,  1;  JB.  f.  1888,   S.  1024.  — 
«)  Vergl.  Tschugaeff,  Ber.  31,  360;  JB.  f.  1898,  S.  133  und  818. 
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wegen:  N-Äthylpipecolin  [M]j)  ==  128,3®,  N-Propylpipecolin  [M^d 
=  141,4«,  N-Isoamylpipecolin  [Jtf]/)  =  150,P.  Min. 

A.  Marcuse  und  R.  Wolffenstein.  Zur  Stereochemie  der 
Piperidinreihe.  (Vorläufige  Mitteilung)  *).  —  In  der  Piperidinreihe 
gibt  es  Yon  Disubstitutionsprodukten  mit  gleichen,  zur  Imidogruppe 
symmetrisch  gelagerten  Substituenten  (aa'-  und  ^/3'- Stellung)  nur 
▼ier  Stereoisomere.  Zum  experimentellen  Studium  dieser  Ver- 
hältnisse haben  die  Verfasser  das  ua'- Dimethylpiperidin  unter- 
sucht Das  .erforderliche  aa'- Dtmefhylpyridin^  C7H9N,  vom 
Siedep.  142  V4  bis  142 V4®  unter  765  mm  Druck  wurde  aus  tech- 
nischem /3-Picolin  (Siedep.  140  bis  144,5o)  durch  fraktionierte 
Destillation  isoliert  und  durch  Überführung  in  das  gut  kristalli- 
sierende, luftbeständige  Bromhydrat  (Schmelzp.  210®)  gereinigt. 
Die  Reduktion  geschah  mittels  Natrium  und  Äthylalkohol.  Das 
Reduktionsprodukt  wurde  nach  Zersetzen  des  Alkoholats  durch 
Wasser  aus  dem  Wasserbade  übergetrieben,  das  Destillat  mit 
Salzsäure  angesäuert,  eingedampft  und  das  salzsaure  aa'-Dimethyl- 
piperidin  (Lupetidin)  nach  dem  Waschen  mit  Aceton  abgesaugt 
In  das  Filtrat  ging  das  Ghlorhydrat  einer  neuen  Base,  die  Ver- 
fasser Isolupetidin  nennen.  Das  ua'- Lupetidin^  G7H15N,  aus 
seinem  Chlorhydrat  (Schmelzp.  28  P)  durch  Kali  abgeschieden, 
siedete  bei  127Va  bis  128 V4®  (Barom.  768  mm).  Das  Bromhydrat 
schmilzt  bei  285<^,  das  Bitartrat  bei  79^  das  Pikrat,  GisHjgOjN«, 
bei  162  bis  164^.  Das  thiocarbaminsaureSalz,  Gi^H^oNsS},  schmilzt 
im  kurzen,  zugeschmolzenen  Rohr  bei  etwa  109^  in  einem  offenen 
oder  genügend  langen,  zugeschmolzenen  Rohr  bei  etwa  144^  Die 
Versuche,  das  aa'- Lupetidin  durch  kristallisierte  Tartrate  zu 
spalten,  ergaben  ein  negatives  Resultat  und  liegt  wahrscheinlich 
in  diesem  Lupetidin  die  Mesoverbindung  vor.  Isolupetidin^ C-iJiij,^^ 
ist  mit  dem  Lupetidin  stereoisomer  und  bildet  sich  zu  einem 
Drittel  vom  erhaltenen  Gesamt-Lupetidin.  Siedep.  132  bis  134,5®, 
Barom.  760  mm;  in  der  Hauptmenge  132  bis  133^  Barom.  760mm. 
Das  ans  absolutem  Alkohol  und  Aceton  umkristallisierte  Ghlor- 
hydrat schmilzt  bei  232  bis  234®,  das  Bromhydrat  bei  245«,  das 
Pikrat  bei  124  bis  127,5®,  das  thiocarbaminsaure  Salz,  GisHsoN^Ss, 
bei  124  bis  125®.   Das  Bitartrat  ist  nicht  kristallisiert  zu  erhalten. 

Min. 

N.  Menschutkin.  AUylpiperidin  *).  —  Verfasser  gibt  folgende 
Reaktionsformel  an:  2(G5Hio)NH  +  G3H5Br  =  (G5H,o)(G,H0N 
+  (C5Hio)NH.HBr,  nach  der  es  ihm  gelang,  das  AUylpiperidin^ 


*)  Ber.  32,  2526—2531.  —  «)  J.  rnss.  phys.-chem.  Ges.  31,  44. 
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das  von  Ladenburg^)  nicht  erhalten  werden  konnte,  darzustellen. 
Er  erhitzt  das  Gemisch  von  Piperidin  und  Ällylbromid  in  Benzol- 
lösung einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Der  Niederschlag, 
der  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Bromwasserstoff- 
salzes des  Piperidins  zeigte,  wurde  abfiltriert  und  die  BenzollösoDg 
fraktioniert  Diallylpiperidinammoniumbromid  war  gar  nicht  ent- 
standen. Das  Allylpiperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  =151  bis  152<*,  di8,6  =  0,8445.  Dargestellt  wurden 
ferner  zur  besseren  Charakteristik  dieser  Base  das  Ghloraurat,  ein 
zähes  Ol,  und  das  Ghloroplatinat ,  schöne,  dunkelorange  gefärbte 
Kristalle  (Prismen)  der  Formel  [(C6Hio)(C3H5)N.HCl]2PtCl4.  Die 
Analysen  wurden  von  Krjukow  ausgeführt  Ij. 

A.  Samtleben.    Über  Perbromide  einiger  cyklischer  Aceton- 
basen  *).  —  Verfasser,  der  vor  kurzem  über  Perhaloide  3)  von  fett- 
aromatischen   tertiären   Aminen  berichtet   hat,    zeigt  an   neuen 
Beispielen,   daß  solche  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  leicht 
umgewandelt  werden.  Ferbrom-N'mdhyltricLcdimalkaininbronAydrai 
soll  nach  früheren  Angaben  unter  dem  Einflüsse  von  Na  OH  oder 
Soda  in  einen  gelben,  bromhaltigen  Körper  vom  Schmelzp.  67,5® 
übergehen.    Diese  Angabe  wird  vom  Verfasser  berichtigt    Dige- 
riert man  das  Perbromid  mit  Sodalösung,  so  wird  Methyltriaceton- 
alkamin  zurückgebildet  und  in  geringer  Menge  entsteht  nebenbei 
das  in  langen  Nadeln  (aus  Ligroin)  kristallisierende  N-Brondri- 
acetonalkamin  vom  Schmelzp.  lOP.     y- Bromtetramethylpiperidin^ 
C^HigNEr,  erhält  man,  wenu  das  aus  Triacetonalkamin  und  HBr 
(vierfache   Menge   im   Rohr   auf    150®)    entstehende  Bromhydrat, 
CgHijjNBra,  mit  Sodalösung  verrieben  wird.   Lange,  weiße  Nadeln. 
Schmelzp.  45^   Beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  lagert  sich  das 
y-Bromtetramethylpiperidin  langsam  in  Triacetoninbromhydrat  um. 
Perbrom-y-bromietramethylpiperidinbromhydrat,  C9Hi9NBr4.  Orange- 
gelbe   Nadeln   (aus   Alkohol),   die   beim  Verreiben   mit  Soda  in 
N^Brom-y-bromtetramethylpiperidiny  CgHiyNBra,  übergehen.    Gelbe 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.  45®.     Perbrom -y-jodtetramethyU 
piperidinbrofnhydraty  CgHigNBrsJ.  Nadeln  ohne  Schmelzpunkt  und 
wenig  beständig.    N-Brom-y-jodtetramethylpiperidiny  CjjHjyNBrJ, 
entsteht  in  geringer  Ausbeute  aus  dem  Perbromid  und  Sodalösung. 
Warzenförmige  Kristallnadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.  98®. 
Perbromtriacetoninbromhydrat ,   Cy  H^  g  N  Brj ,   entsteht ,   wenn   man 
Triace tonin  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  verdünnter  HBr 


*)  Ber.  14,  233;  JB.  f.  1881,  S.950fiF.  —  «)  Ber.  32,  663—667.  —  »)  Ben 
31,  1141;  JB.  f.  1898,  S.  1613. 
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löst  und  die  molekulare  Menge  Brom  in  Bromkalium  zufließen 
läßt  Orangerote  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  etwa  55^ 
DibrimUdraindhylpiperidinhromhydrat^  G9HisNBr3,  bildet  sich  aus 
dem  Torig6n  Bromhydrat  des  Perbromides  beim  Erhitzen.  Kurze 
Prismen  (aus  Wasser),  die  sich  bei  170^  zersetzen.  Mit  Soda- 
lösung verrieben  wird  Triacetonin  zurückgebildet.  Tr. 

H.  Pauly.  Notiz  über  cyklische  Acetonbasen  i).  —  Durch 
Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Phoron  nach  der 
Methode  von  Guareschi^)  entsteht  bekanntlich  das  Triacetonamin. 
Verfasser  zeigt  nun,  daß  auch  das  von  Claisen^)  beschriebene 
Benzalmesityloxyd  beim  Verrühren  mit  wässerigem  Ammoniak  glatt 
in  eine  cyklische  Acetonbase,  und  zwar  in  das  Benzdldiacetonamin^ 
übergeht:  C^H^ .  CH  :  CH  .  CO  .  CH  :  C(CH,)a  +  N  H3  =  C«H5 
.  C  H .  C  H, .  C  0  .  C  Ha .  C  (C  Hs),.     Das  Ende  der  Reaktion  erkennt 

' NH ' 

man  daran,  daß  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Reaktionsprodukt 
zu  festen  Massen  erstarrt.  Aus  dem  Dibenzalaceton  konnte  bisher 
ein  Piperidon  nicht  erhalten  werden.  Min. 


Ohinolingruppe. 

P.  F.  Trowbridge.    Perhaloide  des  Chinolins*).  —  Im  An- 
schluß an  seine  Untersuchungen  über  die  Perhaloide  des  Pyri- 
dins^) berichtete   Verfasser  über    die   Perhaloide  des    Chinolins. 
Von  Halogenverbindungen  des  GhinoUns  wurden  die  Chloride  schon 
von  Schiff  *)  dargestellt.    Das  beim  Erwärmen  von  Chinolin  mit 
Bromwasserstoffsäure  im  Wasserbade  sich  bildende  Chinolinhydro^ 
bromidy  CdHfN.HBr,  kristallisiert  in  farblosen,  sehr  zerfließlichen 
Nadeln.     Das   durch   Erhitzen   von  Chinolin  mit  Jodwasserstoff- 
säure  vom   Siedep.   126   bis   127^  in    geringem  Überschuß  dar- 
gestellte Chifiolinhydrojodid,  C9H7N.HJ,  scheidet  sich  aus  alko- 
holischer Lösung  in   gelben,  bei   135^  schmelzenden  Nadeln  aus. 
Das  durch  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Methyljodid  im  Wasserbade 
eAsAieue Chinölinmethyljodid^  CsHyN.GHgJ,  erscheint  in  schwefel- 
gelben, in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Wasser  löslichen,  bei 
72^  schmelzenden  Kristallen.    Das  beim  Durchleiten  von  Methyl- 
bromid  durch  Chinolin  entstehende  Chinolinmethylbromid,  C9H7N 
.CHsBr,  bildet  farblose,  bei  70^  schmelzende,  in  Alkohol,  Äther, 

')  Ber.  32,  2244.  —  «)  Atti  R.  Acc.  delle  Scienze  di  Torino  1894;  JB.  f. 
1894,  S.  1194.  —  ■)  Ber.  14,  351;  JB.  f.  1881,  S.  621.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc. 
J.21,  66—72.  —  *)  Dwelbflt  19,  322  u.558;  JB.  f.  1897,  S.248e£E.  —  •)  Ann. 
Chem.  131,  112. 
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Chloroform  und  Wasser  leicht,  in  Aceton  wenig,  in  Benzol  und 
Petroläther    nicht    lösliche    Nadeln.     Das    durch    Schütteln  von 
Ghinolinmethyljodid    in   wässeriger   Lösung  mit  frisch   gefälltem 
Chlorsilber  dargestellte  ChinoUnmethylchlorid^  C9H7N.CHgCl.HjO, 
erscheint  in  schönen  weißen,  bei  126®  schmelzenden,  I  MoL  Kri- 
stallwasser enthaltenden  Kristallen,  welches  sie  bei  140®  verheren, 
wobei  sie  rosenrote  Farbe  annehmen  und  sehr  zerfließlich  werden. 
Das  beim  Sättigen  eines  Gemisches  von  Chinolin  und  Bromwasser- 
stofFsäure  mit  Brom  sich  bildende  Chinolinhydrobromidtetrabnmid^ 
C9H7N.HBr.Br4,  kristallisiert  in  dunkelroten,  in  Äther,  Chloro- 
form und  Wasser  löslichen,  anscheinend  unzersetzt  bei  39®  schmel- 
zenden Würfeln.    Beim  Stehen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter 
Bromabgabe  und  man  erhält  schließlich  eine  ein  Gemisch  niederer 
Bromide  darstellende,  aus  Chloroform  in  schönen,  roten,  bei  88* 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln  kristallisierende  Verbindung.    Das  beim  Sättigen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Chinolinhydrochlorid  mit  Brom  ent- 
stehende Chinolinhydrobromiddibromid,  C9H7N.HBr.Br2,  scheidet 
sich  aus  Chloroformlösung  in  roten,  bei  98  bis  99®  schmelzenden 
Kristallen  ab.     Das  beim  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Chinolinmethylbromid  mit  Brom  und  Stehenlassen  des  abgeschiede- 
nen Öles  an  der  Luft  sich  bildende  Chinölinmethylbraniiddibromid, 
C9H7N.CH8Br.Bra,  stellt  gelbe,  bei  108®  schmelzende,  in  Wasser 
und  Äther  nicht,  in  Chloroform  wenig,  in  absolutem  Alkohol  leicht 
lösliche   Nadeln    dar.     Das    durch    Behandeln    einer   wässerigen 
Lösung  von  Chinolinhydrojodid  (5  g)  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Jod  (15  g)   dargestellte  Chinölinhydrojodidtetrajodid^    C^HjN 
.HJ.  J4,  kristallisiert  aus  60proz.  Alkohol  in  glänzend  schwarzen, 
bei  76®  schmelzenden  Tafeln  und  wird  auch  beim  Behandeln  von 
Chinolinhydrobromid  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  erhalten. 
Das  beim  Behandeln  von  Chinolinmethylchlorid,  Chinolinmethyl- 
bromid und  Chinolinmethyljodid  mit  alkoholischer  Jodlösung  im 
"Überschuß    sich    bildende    Chinölinmethyljodidtetrajodid^    C^HrN 
.CH3J.J4,  wird  aus  Alkohol  in  dunkelgrünen,  bei  70®  schmelzen* 
den  Kristallen  erhalten.     Das  durch  dreistündiges  Einleiten  von 
Chlor  in  ein  Gemisch   von  Chinolin  und  Bromwasserstoffsäure  in 
verdünnt  wässeriger  Lösung  gewonnene  ChinölinhydrochloridbranM, 
C9H7N.HCl.Br,  kristallisiert  aus  Chloroform  in  feinen,   gelben, 
bei  101  bis  102®  schmelzenden  Nadeln.    Das  beim  Sättigen  einer 
wässerigen   Lösung    von    Chinolinmethylbromid    mit    Chlor    ent- 
stehende ChinoUnmethyhhloridbromid^  C9H7N.CHiCl.Br,  fällt  aus 
Chloroformlösung  in  gelben,  bei  112®  schmelzenden  Schuppen  aus. 
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Das  beim  Sättigen  einer  wäsBerigen  Lösung  von  Ghinolinhydro- 
jodid  mit  Chlor  bei  100^  sich  bildende  Chindinhydrochloridjodch 
cUmd^  Gj^HjN.HCl. JGl,  wird  aus  Chloroform,  worin  es  wenig 
löslich  ist,  in  gelben,  bei  112^  schmelzenden  Prismen  gewonnen. 
Das  beim  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von  Chinolinmethyl- 
jodid  mit  Chlor  bei  100<>  entstehende  Chinolinmethylchlorid' 
jodochiarid^  CgHyN.CHgCl. JCl',  fällt  aus  Chloroformlösung  in 
gelben  Kristallen  aus.  Das  durch  Sättigen  von  Chinolinhydrojodid 
in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  dargestellte  Chinolmhydrobromid- 
jodobratnid,  C^HjNHBr. JBr,  bildet  rote,  bei  109^  schmelzende, 
in  absolutem  Alkohol  wenig  lösliche  Kristalle.  Das  endlich  durch 
Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von  Chinolinmethyljodid  mit 
Brom  gewonnene  Chinolinmdhylbromidjodobromid^  CsHyN.CHgBr 
.JBr,  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  gelben,  bei  108® 
schmelzenden  Platten.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Chinolin- 
methylchlorid  und  der  Halogene  auf  die  Äthylchloride  des  Chino- 
lins  ist  noch  nicht  untersucht.  Jod  verdrängt  das  Chlor  yoU- 
ständig  aus  dem  Chinolinhydrochlorid,  es  entstehen  dabei  aber 
nur  teerige,  nicht  zu  reinigende  Produkte.  Die  Versuche  er- 
geben, daß  die  normalen  Chloride  keine  Perchloride  bilden. 
Chlor  scheint  Brom  und  Jod  aus  der  Normalstellung  zu  ver- 
drängen  und  bildet  dann  mit  dem  verdrängten  Halogen  Jodo- 
chloride  der  normalen  Chloride.  Brom  verdrängt  Chlor  voll- 
standig  unter  Bildung  von  Perbromiden  der  normalen  Bromide, 
Jod  dagegen  nur  von  seiner  normalen  Stelle,  um  dann  mit  ihm 
ein  Jodbromid  des  normalen  Bromids  zu  bilden.  Jod  verdrängt 
Chlor  und  Brom  unter  Bildung  von  PerJodiden  des  normalen 
Jodids.  Wt 

Chr.  KnueppeL  Über  das  p- Amidochinolin  und  einige 
Derivate  desselben  i).  —  Für  die  Darstellung  des  p-Amidochino- 
Uns  im  größeren  Maßstabe  ist  die  Methode  von  La  Coste*) 
(Reduktion  des  p  -  Nitrochinolins  vermittelst  Zinnchlorür)  sehr 
mühsam  und  relativ  wenig  ergiebig.  Ein  bequemeres  Reduktions- 
mittel ist,  wie  die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  das  Eisen- 
pulver, welches  in  die  siedende,  alkoholische  Lösung  des  p-Nitro- 
chinolins  bei  Gegenwart  eines  Metallchlorids,  wie  Chlorcalcium 
oder  Chlormagnesium,  in  kleinen  Portionen  eingetragen  wird* 
Aus  100  g  Nitrochinolin  erhält  man  so  etwa  75  g  eines  Amido- 
chinolins.     Als   Nebenprodukt   bildet  sich  Azochinolin   (gelbrote 


•)  Ann.  Chem.  310,  75—88;   vergl.  auch   Ber.  29,  703;   JB.  f.  1896, 
S.  1775  f.  —  •)  Ber.  16,  670;  JB.  f.  1883,  S.  1315. 
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Nadeln).   Thionyl-p-amidochinolin^  Ca  H,  N .  C«  H3 .  N :  S  0,  aus  Amido- 
chinolin  und  Thionylchlorid  in  Benzollösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur gewonnen,  kristallisiert  aus  heißem  Petroläther  in  schwefel- 
gelben Nädelchen  vom  Schmelzp.  64  bis  65®,  hat  einen  angenehmen, 
aromatischen  Geruch  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
allmählich  unter  SOa-Entwickelung.    p-Amidochindinthionamin' 
säure^  C3H3  N .  CgHs .  NH .  SOjH,  aus  der  Base  und  Schwefeldioxyd 
in  ätherischer  Lösung  erhalten,  bildet  ein  kanariengelbes,  kristal- 
linisches Pulver  vom  Schmelzp.  124^  und  ist  in  Äther  und  Benzol 
nicht,  in  Alkohol  erst  beim  Erwärmen  und  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.    Das  Monochlorhydrat  des  Amidochinolins,  C^HsNj.HCl, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  109<^; 
das  Dichlorhydrat,  G9H^N2.2HC1,  ist  in  heißem  Alkohol  unlöslich 
und  schmilzt  erst  bei  250o.    p-Chinylwrethan^  CsHsN.CgHj.NH 
.COaCaH;^,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure- 
ester   auf    Amidochinolin    in  EisessiglösUng    bei   Gegenwart  von 
essigsaurem  Natrium;  es  kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  etwas 
bräunlich    gefärbten   Tafeln   vom  Schmelzp.    168^   ist   schwer  in 
Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Äther 
löslich.    Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Chlorhydrat  bildet  weiße 
Nadeln.     p-Aceiamidochinölin^  CsHgN.CgHs.NH.CO.CH,,  läßt 
sich   am  besten  durch  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  zu  einer 
Eisessiglösung    der  Base    erhalten;    eä  kristallisiert    aus  heißem 
Wasser  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  138^  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  heißem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heißem  Benzol, 
schwer  löslich    in  Äther.     Das  Chlorhydrat,    CuHioONj,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in   Alkohol  nicht   löslich  und    bildet  weiße 
Nadeln.     Das   salicylsaure   Salz,    CiiH,oONj  .  C8H4(OH)  .  CO,H, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  weißen,  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  140^  und  ist  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich.    Das  weinsaure  Acetamidochinolin,  CuHioON, .  4C4HßO<;, 
bildet  weiße,  seidenweiche  Nädelchen  vom  Schmelzp.   226®   und 
ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.    Das  Jod- 
methylatj    Ci^HioONa .  CHjJ,    bildet  feine,    gelbe    Nadeln     vom 
Schmelzp.  268^  und  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und 
in   Benzol  schwer  löslich.    p-Benzoylamidoehinolin^  C9H7N, .CO 
.C6H5,  bildet  sich  durch  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  der 
Base  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  kristallisiert  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  gelblichen,  derben  Nadeln  vom  Schmelzp.  169* 
und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.    Das  Sulfat 
und  das  Chlorhydrat  kristallisieren  in  Nadeln;  das  Nitrat  bildet 
bräunlichgelbe  Warzen,   p-  Chinylhydrazin^  Cg  Hg  N .  C«  Hj .  N  H .  N  H,. 
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Das  Zinndoppelsalz  fällt  als  dicker,  orangegelber  Niederschlag 
aus,  wenn  das  p-Amidochinolin  in  der  gewöhnlichen  Weise  di- 
azotiert  und  die  berechnete  Menge  Zinnchlorür,  in  starker  Salz- 
säure gelöst,  hinzugefügt  wird.  Das  Chlorhydrat,  C9H9N3.HGI, 
bildet  eine  helle,  bräunlichgelbe  Kristallmasse.  Das  fi'eie  Hydrazin 
ist  unbeständig  und  konnte  nicht  kristallinisch  erhalten  werden. 
Benzyliden-p-chinylhydrazon^  C9H7NS  iCHCgHs,  aus  dem  Hydrazin- 
chlorhydrat,  Natriumacetat  und  Benzaldehyd,  kristallisiert  aus 
Wasser  in  langen,  gelbroten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  rubinroten, 
glänzenden,  würfelförmigen  Kristallen  vom  Schmelzp.  203o. 
/)-  Chifiolinsemicarbazid^  C9H5N  .  NH  .  NH  .  CO  .  NHj,  aus  dem 
Hydrazinchlorhydrat  und  cyansaurem  Kalium  in  wässeriger  Lösung, 
kristallisiert  aus  heiüem  Alkohol  in  weißen,  glänzenden  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  234<*.  p-Chinylhydrajson  der  Brenjstraubensäure^ 
C,H.N.NH.N:C(CH3).C02H,  bildet  ein  hellgelbes,  kristallini- 
sches Pulver  vom  Schmelzp.  189^  und  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
unlöslich.  Das  Chlorhydrat  dieses  Hydrazons  entsteht  aus  dem 
Hydrazinchlorhydrat  und  Brenztraubensäure  und  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  orangeroten  Nadeln  vom  Schmelzp.  20  P.  p-Azochinolin^ 
CsHsN.CgHa.NrN.CeHs.N.CgHa,  bildet  sich  als  Nebenprodukt 
bei  der  Reduktion  des  p-Nitrochinolins  (s.  0.),  kristallisiert  aus 
Alkohol  oder  Benzol  in  glänzenden,  orangeroten  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  248®  und  ist  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich.  Das 
Chlorhydrat  kristallisiert  aus  Alkohol  in  dunkel  orangeroten, 
glänzenden  Nadeln. '  p-Azoxydichinyl  (1)  bildet  sich  durch  Behand- 
lung von  Nitrochinolin  in  heißer,  methylalkoholischer  Lösung  mit 
Natriummethylat,  kristallisiert  in  goldgelben  Nadeln,  schmilzt  bei 
280®  noch  nicht,  ist  unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  reichlicher  in  Toluol  und  Xylol. 

CgHjN.N.  C.H,N.N 

I.     •  >0  IL     -  •• 

C,HsN.N/  C,H,N.N 

p-Ajsadichinyl  (11)  entsteht  durch  Destillation  des  Azoxydichinyls 
mit  Eisenpulver  im  Wasserstoffstrome  und  kristallisiert  aus  Xylol 
in  gelben  Nadeln,  welche  bei  280^  noch  nicht  schmelzen.  Chinolin- 
p-^usodimdhylamidobenzol,  C3  H3  N .  C«  H3  N :  N .  Cg  H4 .  N  (C  H3)a.  Das 
Chlorhydrat,  C,7HieN4.2HCl,  bildet  sich  durch  Behandeln  von  di- 
azotiertem  p-Amidochinolin  mit  Dimethylanilin  in  Eisessiglösung 
bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure,  kristallisiert  aus 
heißem  Alkohol  in  stahlblauen,  glänzenden  Nädelchen  und  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter  Salzsäure  löslich. 
Die  freie  Azoverbindung  konnte  nicht  kristallinisch  erhalten  werden. 
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Phenyl-p-dia^oamidochinoUn ,  Cs  H3  N .  Cg  Hj .  N  H .  N :  N .  Ce  H5.  Das 
Chlorhydrat,  Ci5Hi,N4.HCl,  entsteht  beim  Versetzen  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Amidochinolin  in  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  und  kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  roten  Nadeln. 
Das  freie  Phenyldiazoamidochinolin  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  feinen,  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
142<>  und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht, 
in  Äther  weniger  leicht  löslich.  Das  Jodmethylat^  C|6HiaN4.CH3J, 
bildet,  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert,  glänzende,  tiefrot- 
braune, feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  220®.  Min, 

R  Camps.   Synthese  von  a-  und  y-Oxychinolinen  (Vorläufige 
Mitteilung)  1).  —   Das  Acetyl-o-amidoacetophenon  erleidet  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge   in  wässerig -alkoholischer  Lösung  eine 
innere  Anhydridbildung  im  Sinne  der  Gleichungen: 
NH  NH 

CO  c 

•  •  • 

CHj,  CHg  CH3 

NH  •       NH  N 


^•^\  /CH  * 


CHa           ^  „  >/\C .  C  H3    ümlagerung      ^  „  /^C .  CH, 
->  CeH,<       ^jj ^   ^•^^X/h 

^0  CO  c 


OH 

gleichzeitig  wird  etwas  o-Amidoacetophenon  aus  dem  Acetylderivat 
abgespalten.      Ersteres   kondensiert    sich   einerseits    mit    einem 
zweiten  Molekül  o-Amidoacetophenon  zu  einem  neuen  Flavanilin, 
dem  Ortho -Isomeren  des  Flavanilins  (p -Flavanilin)  von  Fischer 
und  Rudolph  2),  andererseits  mit  einem  Molekül  Acetyl-o-amido- 
acetophenon zum  Acetyl-o -Flavanilin.    Diese  beiden  Substanzen 
treten  jedoch  nur  in  geringer  Menge  auf.  Bei  obiger  Reaktion  ent- 
stehen nicht  in  allen  Fällen  a-  und  y-Oxychinoline  nebeneinander. 
Bei  dem  Acetyl-o-amidoacetophenon  verläuft  die  innere  Anhydrid- 
bildung nach  zwei  Richtungen.    Die  Reaktion  ist  zweideutig,  es 
entstehen  a-  oder  y-Oxychinoline ,  wenn  Carboxyl-  und  Säurerest 
nach  dem  Typus  (. CO.CH^.R)  zusammengesetzt  sind.     Die  Re- 
aktion ist  eindeutig,  es  entstehen  a-  und  y-Oxychinoline,  wenn  nur 
einer  der  beiden  Reste  nach  dem  Typus  (.CO.CHj.R)  aufgebaut 


»)  Ber.  32,  3228—3234.  —  «)  Ber.  15,  1500;  16,  78;  19,  1038;  JB.  f. 
1882,  S.  1491;  f.  1885,  S.  1013;  f.  1886,  S.  959. 
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kt,  der  andere  nach  dem  Typus  (.GO.R),  wo  R  z.  B.  H,  OH, 

COOH,   CeH5   bedeutet    Die  Reaktion  versagt  natürlich,  wenn 

Carbonyl-  und  Säurerest  dem  Typus  (.CO.R)   angehören,  z.  B. 

beim    Benzoylamidobenzaldehyd,    Formylamidobenzophenon.     Bei 

der  Kondensation  des  Acetyl-o-amidoacetophenons  wurden  folgende 

Verbindungen  erhalten:     1.  a-Oxy-y-tnethylchinolin^  G10H9ON, 

Yom  Schmelzp.  223^    2.  a-Mdhyl-y-oxychinölin^  G10H9ON,  breite, 

seideglänzende,  bitter  schmeckende  Nadeln  vom  Schmelzp.  23P; 

Reaktion  mit  Eisenchlorid  blutrot    3.  o-Flavcmilin  (a-o-Ämido- 

pkmyUy^mdhylchinoUnh 

CH, 


C„H,,N.  =  [      •    ^ 


welches  aus  Alkohol  in  breiten,  gelben,  stark  lichtbrechenden  Nadeln 
▼cm  Schmelzp.  83  bis  84^  kristallisiert    4.  Acetyl-o-Flavanilin, 
ChHi^ON,,  breite,  weiße  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
138^    Das  o-Flavanilin  entsteht  in  größerer  Menge  durch  längeres 
Erhitzen     zweier    Molekulargewichte     o-Amidoacetophenon    mit 
Natronlauge    in    alkoholisch-wässeriger    Lösung.      Auch    bei  der 
Destillation  von   o-Amidoacetophenon    wurde  zuweilen    die   Bil- 
dang  des  o-Flavanilins  beobachtet;  im  Vakuum  tritt  diese  Re- 
aktion nicht  ein.    Das  o-Flavanilin  ist  mit  dem  von  A.  Bischler^) 
aus  o-Amidoacetophenon    und  Ameisensäure    als  Formylderivat 
erhaltenen  Isoflavanilin    identisch.      Durch  kurzes   Erhitzen   von 
Ameisensäure    mit    o-Amidoacetophenon    konnte    Verfasser    das 
Formyl-o-amidoacetophenon  vom  Schmelzp.  79^  neben  wenig  For- 
myl- O-Flavanilin   darstellen.     Ersteres   geht  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  in  y-Oxychinolin,  Kynurin,  über.    Das  aus  o-Nitro- 
acetophenon  (Siedep.  159^  unt^  16  mm  Druck)  durch  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  o-Amidoacetophenon  siedet  bei 
250  bis  252®  unter  gewöhnlichem  Druck  und  bei  135<^  unter  17  mm 
Druck.    Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  basenartigen  und  zu- 
gleich süßlichen  Geruch,  der  im  verdünnten  Zustande  an  Jasmin- 
blüten  erinnert    Neben   dem  Amidoacetophenon  erhält  man  bei 
der  Reduktion  einen  öligen  Körper,  welcher  in  größerer  Menge 
bei  der  Behandlung  von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und  5  proz. 
Salzsaure  oder    mit  Zinkstaub  und  Wasser   bei  Gegenwart  von 
Salmiak  entsteht     Das  Ol   siedet  im  Vakuum  bei  127  bis   128® 


'}  Ber.  26,  1850;  JB.  f.  1898,  S.  1268. 

JtthxMbtr.  f.  CbMii.  n.  •.  w.  Ar  IBM.  ]^43 
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und  16  mm  Druck,  löst  sieb  nicht  in  verdünnter  Salzsäure  uud 
bildet  beim  Überhitzen  unter  Luftzutritt  Indigo.  Es  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  erst  beim 
Kochen  und  wird  durch  stärkere  Reduktion  mit  Zinn  und  kon- 
zentrierter Salzsäure  in  o-Amidoacetophenon  übergeführt  —  Wie 
das  Acetyl-o-amidoacetophenon  reagieren  auch  Propionyl-,  Butyryl-, 
Formyl-  und  Benzoyl-o-amidoacetophenon,  die  beiden  letzteren 
natürlich  nur  im  eindeutigen  Sinne.  Aus  Acetessigester  und 
Benzoylessigester  und  o-Amidoacetophenon  entstehen  beim  Er- 
hitzen auf  150°  das  u-Oxy- ß-acetyl-y-mdhylchinolin  und  das 
u-Oxy-ß-bengoyl-y-methylchinolin.  Ferner  entstehen  in  gleicher 
Weise  aus  Acetyl-o-amidobenzaldehyd  das  Carbostyril,  aus  Acetyl- 
o-amidobenzophenon  das  a-Oxy-y-phenylchinolin,  aus  N-Acetyl- 
isatin  die  a-Oxycinchoninsäure  und  aus  Acetyl-o-amidobenzoesäure- 
ester  das  a-y-Dioxychinolin.  Die  Einwirkung  von  Bromessigester 
auf  O-Amidoacetophenon  bei  150  bis  160®  führt  neben  der  Bildung 
von  brom  Wasserstoff  saurem  o-Amidoketon  zum  o-Flavanilin  und 
dem  o-Acetylanilidoessigester,  der  durch  Verseifung  die  zugehörige 
Säure  vom  Schmelzp.  225®  liefert,  ohne  daß  Indolringschluß  ein- 
tritt. Beim  Erhitzen  dieses  Esters  mit  Natronkalk  entsteht 
Skatol;  beim  Erhitzen  mit  Natriumdraht  in  ToluoUösung  erhält 
man  neben  Skatol  Skatolcarbonsäure  vom  Schmelzp.  166®.       Min. 

Budolf  Camps.  Synthese  von  e»- und  y-Oxychinolinen.  (Elrste 
Mitteilung)!).  —  Über  den  theoretischen  Teil   der  vorliegenden 
Arbeit  und   über  die   Kondensation   des  Acetyl-o-amido-aceto- 
phenons  bei  Gegenwart  von  Natronlauge   ist  schon  aus  anderer 
Quelle  berichtet  worden  2).  —  In  gleicher  Weise  wie  das  Acetyl- 
derivat  verhält  sich  auch  das  Propionylderivat  des  o-Amidoaceto- 
phenons  gegen  Natronlauge.     Es  wird  in  das  a-0xy-/3-methyl- 
y-methylchinolin  und  in  das  a-Äthyl-y-oxychinolin  übergeführt;  auch 
bei  dieser  Reaktion  entsteht  etwas  o-Flavanilin  neben  Propionyl-o- 
Flavanilin.    Das  Propionyl'O-amidoacetophenon^  CH3 .  CHj . CO .  NH 
CßH^.CO.CHg,  durch  Erhitzen    des   Amidoketons   mit  Propion- 
säureanhydrid  dargestellt,  bildet  rhombische  Kristalle  oder  Nadeln 
vom  Schmelzp.  69®.   Das  K-Oxy-ß-methyl-y-methylchinolin^GiiSiiO^ 
kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  großen,  breiten,   blätter- 
artigen,   weißen   Nadeln  vom  Schmelzp.   266®  und  ist  mit  dem 
^-y-Dimethylcarbostjrril  von  Knorr*)  identisch.    Das  Propionyl- 
(hflavanilin,   CigHigONj,  bildet  sich  auch  aus  o-FlavaniUn  und 


»)  Arch.  Pharm.  237,  659—691.  —  «)  Vergl.  vorstehendes  Referat.  — 
■)  Ann.  Chem.  245,  358;  JB.  f.  1888,  S.  1171. 
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Propionsäureanhjdrid,  kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  gelb- 
lichen, feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  137®  und  ist  in  Benzol  leicht 
löslich.     Das  ot'ÄthyUy^xychinölin,  CnH„ON,  kristallisiert  aus 
▼erdünntem,  heißem  Alkohol  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
184  bis  185®;  aus  heißem  Wasser  kristallisiert  es  in  Nadeln,  die 
1  Mol.  Kristallwasser  enthalten.     Das   Chlorhydrat    bildet  feine 
Nadeln;  das  Quecksilberdoppelsalz  ist  ein  kristallinischer,  nur  in 
fiel  heißem  Wasser  löslicher  Niederschlag   und    schmilzt  gegen 
220®  unter  Schwärzung;  das  Pikrat  (citronengelbe ,  lange,  dünne 
Nadeln)  schmilzt  bei  166  bis  167®;  das  Chloroplatinat,  (C„HnON 
.HCl)jPtCl4,   bildet   ziegelrote,    derbe    Prismen  vom    Schmelzp. 
190^  —  Das  aus  o-Amido-acetophenon  und  Buttersäureanhydrid 
dargestellte  Butyryl-o-amidoacetophenon ,  C  Hg .  C  Hj .  C  H, .  C  0 .  N  H 
.CjH4.CO.CH3,    scheidet    sich  aus    wenig  warmem  Alkohol  in 
großen,  rhomboedrischen  Kristallen  vom  Schmelzp.   55 ^  ab  und 
wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zum  a-0xy-/3-äthyl-y-methyl- 
chinolin    und  a-Propyl-y-oxychinolin    kondensiert.       Ebenfalls 
entstehen  hier  analoge  Nebenprodukte:   o-Flavanilin,  Butyryl-o- 
flavanilin  und  o-Amidoacetophenon.    Das  a-Oxy-ß-äthyl-y-methyl- 
chinciin,  C12H13ON,  kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  weißen, 
seideglänzenden,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  226^.    Das  y-  Oxy- 
o^propylchinolin,  CuHigON,  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich und  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  verfilzten,  blättchenartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  166* 
ab;  aus  heißem  Wasser  erhält  man  kristallwasserhaltige  Nadeln. 
Löslich  in  Natronlauge  und  Salzsäure;  Eisenchloridreaktion  blut- 
rot Das  Platindoppelsalz,  (C,2Hi3  0N.HCl)2PtCl4,  bildet  orange- 
farbige, breite  Nadeln  und  schmilzt  bei  22do  unter  Aufschäumen. 
Das  Btdyryl'O-flavanilin^  CjoHjoONj,  bildet  weiße  Kristallblätter 
vom  Schmelzp.  104*  und  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  glatt 
verseift.  Der  AcetyUchamidöbenaaldehyd^  C  Hs .  C  0 .  N  H .  Cg  H4 .  CHO, 
welcher  in  quantitativer  Ausbeute  aus  dem  Aldehyd  und  Essig- 
säureanhydrid in   ätherischer  Lösung  erhalten  wird  und   derbe, 
glasglänzende  Prismen  oder  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
71*  bildet,  geht  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  in  der  Wärme 
in  u^Oxychindlin^  C9H7ON,  vom  Schmelzp.  198  bis   199<^  über. 
In  ganz  analoger  Weise  läßt  sich  aus  dem  Acetyl-o-amidobenzo- 
phenon  vom  Schmelzp.  88  bis  89<>  das  noch  nicht  bekannte  oc-Oxy- 
Y;^henylchinolin,  Ci5Hio(OH)N,  aufbauen.    Letzteres  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzenden,  derben,  prismatischen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  259®  und  destilliert  bei  höherer  Tempe- 
ratur   unzersetzt;    es    ist   in    heißem    Wasser,    Äther,    Ligroin, 

148* 
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Chloroform  uur  schwer,  in  Eisessig  und  in  heißem  Alkohol  leicht 
löslich.  Die  Salze  mit  Säuren  oder  Alkalien  werden  schon  durch 
Wasserzusatz  zersetzt  Das  Ohlorhydrat  bildet  feine  Nadeln,  das 
Natriumsalz  eine  weiße,  kristallinische  Masse;  das  Ghloroplatinat 
kristallisiert  in  hellgelben  Nädelchen.  Durch  Destillation  mit  Zink- 
staub im  Wasserstoffstrome  geht  das  Oxyphenylchinolin  in  das 
y-Phenylchinolin  (Schmelzp.  61^)  über.  Dieses  Phenylchinolin  gibt 
ein  Ghloroplatinat  (gelbe  Täfelchen)  yom  Schmelzp.  245^  und 
zeigt  in  schwefelsaurer  Lösung  blaue  Fluorescenz.  In  ganz  gleicher 
Weise  wie  die  Acidylderivate  der  o  -  Amidoketone  und  Aldehyde 
reagieren  auch  die  Acidylverbindungen  der  o-Amidoketonsäuren, 
selbst  wenn  sie  in  Form  ihrer  Anhydride  zur  Anwendung  gelangen. 
So  wird  der  Indolring  des  n-Acetylisatins  (gelbe,  prismatische 
Nadeln  yom  Schmelzp.  l4tV)  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zuerst 
durch  Wasseraufnahme  zur  Acetylisatinsäure  aufgespalten  und  dann 
der  Ghinolinring  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  der  a-Oxy- 
}'-chinolincarbonsäure  (o(-Oxycinchoninsäure  Königs)  geschlossen: 

NH  N 

N.CO.CH.  /v^cO  /V-OH 

*  ■ 

COOK  COOH 

Die  o^Oxycinchoninsäure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  farb- 
losen Nadeln  mit  1  Mol.  Kristallwasser,  schmilzt  wasserfrei  bei 
etwa  340<>  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf 
120«  in  die  Chlor cinchoninsäure  vom  Schmelzp.  etwa  224^  über. 
Durch  Natriumäthylat  wird  die  gechlorte  Säure  leicht  in  die 
a-Äthoxylcinchoninsäure  vom  Schmelzp.  146®  übergeführt  In  ana- 
loger Weise  wie  aus  der  Acetyl-o-amidobenzoylameisensäure  die 
a-Oxy cinchoninsäure  entsteht,  bildet  der  Acetyl-o-amidobenzoe- 
säureester,  GH3  .  GO  .  NH.G6H4  .GOOGgHj,  unter  Wasseraustritt 
und  sekundärer  Abspaltung  von  Alkohol  das  schon  bekannte 
a-y- Dioxychinolin  (y-Oxycarbostyril)  vom  Schmelzp.  I85o.  Die 
Kondensation  gelingt  aber  hier  nicht  durch  Natronlauge,  sondern 
nur  bei  vollständigem  Ausschluß  von  Wasser  durch  fein  verteiltes 
Natrium  in  Toluollösung.  Min, 

Walter  Noel  Hartley  und  James  J.  Dobbie.  Studium  der 
Absorptionsspektra  des  Isatins,  Garbostyrils  und  ihrer  Alkylderi- 
vate  in  Beziehung  zur  Tautomerie  ^).  —  Ausgehend  von  der  Tat- 

*)  Chem.  Soc.  J.  75,  640—661. 
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Sache,  daß  die  Substitution  eines  Wasserstoff atoms  durch  eine 
Methyl-  oder  Äthylgruppe,  ohne  die  Struktur  der  Verbindung  sonst 
zü  Yerändem,  nur  die  allgemeine  Absorption  für  jede  in  das 
Molekül  eintretende  CHa- Gruppe  vermehrt,  d.  h.  den  durch- 
gelassenen Teil  des  Spektrums  verkürzt,  aber  den  Charakter  der 
Absorption  nicht  ändert,  zogen  die  Verfasser  aus  ihrer  Unter- 
suchung der  Absorptionsspektra  des  Isatins,  Carbostyrils  und  ihrer 
Alkylderivate  folgende  Schlüsse:  Das  Carbostyril  und  das  so- 
genannte Methylpseudocarbostyril  haben  die  gleiche  Konstitution 
und  ist  das  letztere  das  wahre  Methylderivat  des  ersteren.  Ebenso 
ist  die  als  Äthylpsetidocarbostyril  bezeichnete  Verbindung  das  nor- 
male Äthylderivat  des  Carbostyrils.  Dagegen  ist  das  sogenannte 
Methylcarbostyrü  nicht  das  wahre  Äthylderivat  des  Carbostyrils 
und  besitzt  nicht  die  gleiche  Konstitution  wie  dieses.  Aus  der 
Ähnlichkeit  der  Kurven  der  Molekularabsorption  bei  dem  Carbo- 
styril und  dem  Methylpseudocarbostyril  wird  gefolgert,  daß,  wenn 
das  letztere  die  Konstitution  eines  Lactams  besitzt,  das  erstere 
ebenso  konstituiert  sein  muß.  Ebenso  besitzen  das  Isatin  und 
das  sogenannte  Methylpsetidoisatin  die  gleiche  Konstitution  und 
ist  das  Isatin  demnach  ein  Lactam.  Das  sogenannte  Methylisatin 
ist  nicht  das  wahre  Alkylderivat  des  Isatins,  da  die  Kurven  der 
Molekularabsorption  bei  beiden  Verbindungen  völlig  verschieden 
sind.  Wt 

H.  Erdmann.  y-Oxycarbostyril  aus  Anthranilsäure ').  —  Das 
y-Oxycarbostyrü  kann  als  inneres  Anhydrid  der  o-Amidobenzeyl- 
essigsäure  und  auch  als  Dioxychinolin  aufgefaßt  werden: 

CH    C(OH) 

/C  0  .  C  H,  H  C-^^C^^C  H 

/  I         — 


\nh.co        hcL   c^^ 


C(OH) 


C  H   N 

Verfasser  versuchte,  aus  Anthranilsäuremethylester  und  Essigester 
den  Äthylester  der  o  -  Amidobenzoylessigsäure  darzustellen.  Der 
Körper  wurde  aber  nur  in  ätherischer  Lösung  erhalten  und  ist 
selbst  in  diesem  Zustande  sehr  unbeständig.  Aus  der  Lösung 
scheidet  sich  spontan  oder  rascher  beim  Schütteln  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  ein  schwer  lösliches  Produkt  in  Form  von  feinen, 
weißen,  sehr  voluminösen  Nadeln  ab,  die  sich  in  heißer,  sehr 
verdünnter  Natrium carbonatlösung  unter  COj-Entwickelung  lösen. 


*)  Ber.  32,  3570—3573;    vergl.  auch  Camps,  daselbst,  S.  3228,  sowie 
die  Torhergehenden  Referate. 
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Dieser  Körper  hat  die  ZusammeDsetzuDg  GsHtOsN  und  stellt 
zweifellos  das  y-Oxycarbostjril  dar.  Es  löst  sich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  nur  sehr  schwierig  auf  und  schmilzt  auf 
dem  Platinblech  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Neben  dem 
y-Oxycarbostyril  wurde  bei  obiger  Reaktion  der  Diacetylanihranü- 
säiAreniethylester,  CijHuO^N,  erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in 
dicken,  glänzenden  Prismen  kristallisiert  und  gegen  ISO^*  schmilzt 
Der  Ester  besitzt  einen  brennenden  Geschmack,  löst  sich  in  Alkalien 
erst  beim  Kochen  und  spaltet  in  wässeriger  Lösung  leicht  Essig- 
säure ab.  Min. 

Wilhelm  Koenigs.   Über  Kondensationsprodukte  des  Form- 
aldehyds mit  Chinaldin  i).  —  Durch  Erwärmen  von  Chinaldin  mit 
Formaldehydlösung  hat  Verfasser  neben  dem  Chinaldinalkin  zwei 
neue  Basen,  das  a-Chinolylpropandiol  und  das  a-Ghinolylbutantriol, 
erhalten.    Diese  Körper  enthalten,  ebenso  wie  die  Verbindungen 
des  Formaldehyds  mit  Lepidin  2),  nur  eine  einzige  Seitenkette,  wie 
die  Oxydation  derselben  zu  Chinaldinsäure  beweist  Das  a-Chinotyl- 
äthanol  (Chinaldinalkin  von  Methner),  CgHeN.CHa.CHj.OH,  kri- 
stallisiert aus  Essigester  in  farblosen,  sechsseitigen  Täfelchen  vom 
Schmelzp.  104  bis  105^.    Das  Pikrat  kristallisiert  aus  Wasser  in 
gelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  165^  unter  Zersetzung;  das  Gold- 
salz (gelbe  Schuppen)  schmilzt  nicht  scharf  bei  132  bis  ISb^]  das 
Platindoppelsalz  kristallisiert  in  gelbroten  Täf  eichen  und  schmilzt 
bei   210^  unter   Zersetzung.    a-Chinölylpropandiol^  CjHgN.CaHj 
(OH)^,  entsteht,  wenn  Chinaldin  (1  Tl.)  mit  40proz.  Formaldehyd- 
lösuDg  (1  Tl.)  im  Rohr  40  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt 
wird.    Es  kristallisiert  aus  Wasser  oder  Essigäther  in  farblosen 
Prismen   vom   Schmelzp.  116    bis    117^;   es   ist  leicht   löslich  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Methylol,  Aceton,  Chloroform,  schwer  löslich 
in  kaltem  Essigester  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ligroin.    Das  Nitrat  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
farblosen  Nädelchen;  das  Pikrat  (gelbe  Nädelchen  aus  Wasser) 
schmilzt  bei  146  bis  14cl^\  das  Goldsalz  bildet  längliche  Täf  eichen; 
das   Platinsalz,   (Ci2Hi8  02N)2H2PtCl«  +  2HaO,  bildet  gelbrote 
Nadeln  und  schmilzt  wasserfrei  bei  155  bis  160®  unter  Zersetzung. 
Durch  Erhitzen   von  a  -  Chinolylpropandiol   mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure  (spez.  Gew.  1,96)    und   amorphem  Phosphor    im 
Rohr  auf  150  bis  160®  entsteht  das  a-Isopropylchinölin^  CijHuN 
(Pikrat  Schmelzp.  155®,  Platinsah  Schmelzp.  194®),  welches   mit 


0  Ber.   32,  223—231.   —   •)  Ber.   31,  2364;    JB.  f.  1898,  S.  2436,   — 
■)  Doebner,  Ann.  Chem.  242,  274;  JB.  f.  1887,  S.  2096. 


a-Chinolylbutantriol.    Benzylidendichinaldin.  2859 

der  aus  a-Isopropylcinchoninsäiire  dargestellten  Base  identisch  ist. 
üL'Ckinolylbutantriol^  C9  H«  N .  G4  He  (0  H)8,  entsteht  durch  Erhitzen 
Ton  o^Chinolylpropandiol  mit  40proz.  Formaldehydlösung  auf  dem 
Wa88erbade,  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Essigester 
und  aus  Benzol  bei  143^  und  ist  leicht  löslich  in  Äthyl-  und 
Methylalkohol  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Essigester,  schwer 
lösUch  in  Benzol  und  in  Äther.  Das  Chlorhydrat,  C13H15O3N.HCI, 
bildet  Kristalle  vom  Schmelzp.  143  bis  146<^.  Das  Goldsalz  kri- 
stallisiert in  gelben  Blättchen  mit  1  Mol.  Kristallwasser  und  schmilzt 
lufttrocken  bei  86®,  wasserfrei  bei  122  bis  123^  Das  a-Chinolyl- 
butantriol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Chinaldin- 
säure;  bei  der  Reduktion  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  und 
amorphem  Phosphor  entsteht  dasselbe  a-Isopropylchinolin,  welches 
auch  aus  dem  o&-Chinolylpropandiol  entstanden  war.  Neben  dem 
1-Propylchinolin  bildet  sich  eine  jodhaltige  Base  Tom  Schmelzp. 
132  bis  134®.  Zum  Schlüsse  teilt  Verfasser  die  Beobachtungen 
mit,  welche  gegen  die  Annahme  eines  kristallwasserähnlich  ge- 
bundenen Moleküls  Formaldehyd  im  oe-Chinolylbutantriol  sprechen. 
Die  oben  beschriebenen  Kondensationsprodukte  des  Formaldehyds 
mit  Chinaldin  besitzen  sehr  wahrscheinlich  die  durch  folgende 
Formeln  ausgedrückte  Konstitution: 

C,H,N  C,HeN  C,H,N 

■  •  t 

CH,  CH  HO.H,C.C.CH,.OH 

/\ 
CH^.OH  HO.H,C      CH,.OH  CH,.OH 

a-Ghinolyl&thanol     a-Chinolylpropandiol       a-Chinolylbatantriol    Min, 

Wilhelm  Königs.  Über  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf 
solche  Chinolinderivate,  welche  eine  Methyl-  oder  Methylengruppe 
in  a-  oder  y- Stellung  enthalten^).  —  Durch  Erhitzen  äquimole- 
kularer Mengen  von  a-  oder  y-Methylchinolin  und  Benzaldehyd 
mit  etwas  Chlorzink  entstehen  bekanntlich  Benzylidenchinaldin  und 
fienzylidenlepidin,  CeHs.CH :  CH.CjjHßN,  welche  gdb  gefärbte, 
schwer  lösliche  Chlorhydrate  bilden.  Erhitzt  man  aber  2  Mol.-6ew. 
eines  der  beiden  genannten  Methylchinoline  mit  1  MoL-Gew.  Benz- 
aldehyd und  etwas  Chlorzink  auf  150  bis  IßO^^,  so  entstehen,  wie 
Verfasser  gefunden  hat,  neben  geringen  Mengen  jener  schon  be- 
kannten Benzylidenverbindungen  neue  Kondensationsprodukte  von 
der  Formel  CjrHajNj  oder  CßHj .  CH(CH2  .Cc,HeN),,  für  welche 
Verfasser  die  Namen  Benzylidendichinaldin  und  Benzylidendilepidin 
Torschlägt.    Diese  Basen  bilden  mit  Mineralsäuren  farblose  Salze. 


»)  Bep.  32,  S699— 3613. 
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Das  Benzylidendichindldin  fällt  aus  der  Lösung  der  Salze  als  farb- 
loses, zähes  Harz  aus,  welches  aus  keinem  Lösungsmittel  kristalh- 
siert.  Es  ist  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Benzol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.  Das  Chlorhydrat,  C27H22N2.2HCI,  bildet 
schöne,  farblose  Täf eichen  und  schmilzt  unscharf  gegen  156<*  unter 
Gasentwickelung.  Das  Nitrat  und  Sulfat  bilden  farblose  Kristalle; 
das  Platinsalz,  Ca7H24Na .  PtClg  -|-  3H2O,  kristallisiert  in  gelben 
Säulchen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  240^  Erhitzt  man 
das  Ghlorhydrat  mit  Benzaldehyd  und  Ghlorzink  auf  160  bis  170^ 
so  bilden  sich  unter  Abspaltung  eines  Ghinaldinrestes  2  Mol.  des 
einfachen  Benzylidenchinaldins  nach  der  Gleichung:  CeH^.GH 
(GH2.G9H€N)24-G6H5.GH0  =  2GeH,.GH:GH.Gc,HeN4-  HjO. 

Das  Benzylidendilepidin^  Ggjtli2^i^  kristallisiert  aus  Sprit  in  farb- 
losen Prismen,  schmilzt  unscharf  bei  110  bis  127<'  unter  Zersetzung 
und  ist  in  heißem  Benzol  leicht  löslich.  Das  Ghlorhydrat,  G27H24N.2GI2 
-f-  2H2O,  kristallisiert  aus  heißer,  verdünnter  Salzsäure  ia  kon- 
zentrisch   angeordneten  Nadeln    oder    Prismen;    das    Platinsalz, 
G27H,4N2PtGle -föHaO,  fällt  in  sehr  schwer  löslichen,  hellgelben, 
kristallinischen  Flocken  aus,  welche  bei  26  o^^  noch  nicht  sclunelzen. 
—  Beneylmethylollepidin,  CsK^^ .CUiCU^.OB^.CB^.C^Ü^,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Benzyllepidin,  GgHgN.GHa.GxHy,  mit  40proz. 
Formaldehydlösung  im  Rohr  im  Wasserbade.   Es  kristallisiert  aus 
heißem  Benzol  in  farblosen,  zugespitzten  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt etwa  150<^,  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in  Benzol 
und  Essigester  schwerer  löslich,   noch  schwerer  in  Ligroin,    aus 
welchem  es  in  weißen  Warzen  kristallisiert.    Das  Ghlorhydrat  ist 
harzig;  das  ebenfalls  harzige  Platinsalz,  (Gig H|70N).2H2PtCle,  ver- 
wandelt sich  nach  kurzem  Erwärmen  in  eine  ;hell  gelbrote,  blätterige 
Kristallmasse,  ist  in  Alkohol  kaum  löslich  und  schmilzt  bei   234^ 
unter   Zersetzung.    —    Ben/gylmonofnethylölchinaldin^   GgHeN.CH 
(G  H2 . 0  H) .  G  H2 .  Gg  H5 ,  und  Benzyldimethylolchinaldin ,  C9  He  N .  C 
(GH2  .OH^s.GHg.GcHv    Diese  beiden  Basen  entstehen  nebenein- 
ander bei   38  stündigem   Erhitzen    von   5  g  Benzylchinaldin     mit 
20ccm  40proz.  Formaldehydlösung  im  Rohr  im  Wasserbade.      Die 
Trennung  und  Reinigung  der  Basen   erfolgt  durch  Überführung 
derselben  in  die  sauren  Oxalate  in  alkoholischer  Lösung.   Das  im 
Alkohol  schwer  lösliche,  saure  Oxalat  der  Monomethylolbase  fällt 
in  farblosen  Nadeln  aus  und  liefert  beim  Zersetzen  mittels  Sod&- 
lösung  das  freie  Benzylmonomethylolchinaldiny  GigHiyON,  welches 
aus  Äther  in  farblosen  Prismen  oder  Täf  eichen  vom  Schmelzp.  113 
bis  114®  kristallisiert  und   in  Ligroin   ziemlich  leicht  löslich    ist. 
Das  aus  dem  leichter  löslichen  Oxalat  isolierte  Benzyläimethylcl- 
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ehinäldin^  Gi9Hi(j02N,  scheidet  sich  aus  Sprit  in  farblosen  Säulen 
Yom  Schmelzp.  141  bis  142<^  aus  und  gibt  ein  Chlorhydrat, 
CwHijOjN.HCl  (farbloses  Kristallpulver),  welches  unscharf  gegen 
185*  schmilzt.  Durch  Kondensation  yon  Benzylchinaldin  mit  Ghloral 
wurde  ein  bei  173^  schmelzendes,  kristallisiertes,  noch  nicht  ge- 
nauer untersuchtes  Produkt  erhalten.  Es  gelang  nicht,  das  Benzyl- 
chinaldin aus  Benzylalkohol  und  Chinaldin  darzustellen.  Benzyliden- 
chinaldin  reagiert  nicht  mit  Formaldehyd.  —  Monomethylol-  und 
Dtmetty  Zo/ -  ms  -  wcttyZamdt  n,  Gl  8  Hg  N.C  Hj.  C  Hj.  OH  und  GisH^N 
.CH(GH,.OH)j,  bilden  sich  gleichzeitig  bei  der  Kondensation  von 
ms-Methylacridin  (Schmelzp.  117  bis  118»)  mit  Formaldehyd  in 
wässerig  -  alkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur.  Als 
Hauptprodukt  entsteht  die  Monomethylolbase,  welche  in  Alkohol 
und  in  Ghloroform  leichter  löslich  ist  als  die  Dimethylolverbindung, 
gelbe  Flocken  vom  Schmelzp.  115  bis  125<>  darstellt  und  ein  in 
gelben  Nädelchen  kristallisierendes  Ghlorhydrat,  Gi^HigON.HGl, 
liefert  Das  Dimethylöl^ms-methyldcridin^  GieHisOjN,  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  feinen,  schwefelgelben  Nädelchen  und  schmilzt  bei 
194^  unter  Zersetzung.  Das  Hydrochloraurat  der  Base  kristalli- 
siert in  gelben  Nädelchen.  —  Methylöl-ms-äthylacridiny  GiaHgN 
.CH(GH3).GH9.0H,  entsteht  durch  Erhitzen  von  ms-Äthylacridin 
(gelbliche  Nadeln  oder  flache  Prismen  aus  Sprit,  Schmelzp.  112 
bis  1130)  mit  40proz.  Formaldehydlösung  im  Rohr  im  Wasserbade. 
Es  scheidet  sich  aus  kochendem  Essigester  in  gelben,  glänzenden, 
derben  Kriställchen  vom  Schmelzp.  183<>  ab,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Äther,  leichter  in  Methylalkohol 
und  ziemlich  leicht  in  Ghloroform;  löslich  in  verdünnter  Salzsäure 
mit  tiefgelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz.  Das  Gold-* 
doppelsalz  kristallisiert  aus  verdünnter  Salzsäure  in  gelben  Nadeln; 
das  Platinsalz,  (G,6Hi5  0N)jHaPtGl€,  bildet  orangegelbe,  schwer 
lösliche  Nädelchen  und  schmilzt  gegen  225<>  unter  Zersetzung. 
Acridin  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Formaldehydlösung  im  Wasser- 
bade unverändert  —  Methyloldesoxyconchinin^  GaiHa^OaNj,  aus 
Desoxyconchinin  vom  Schmelzp.  82<'  und  Formaldehydlösung,  ist 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Solvenzien  leicht  löslich,  außer 
in  Ligroin,  kristallisiert  aber  nicht.  Das  Platindoppelsalz,  GjiH^eOjNa 
.  Hj  Pt  Cle  +  2  Hj  0 ,  scheidet  sich  in  undeutlich  kristallinischen 
Flocken  ab  und  schmilzt  bei  270^  noch  nicht.  Mdhyloldesoxydn- 
chonin^  GjqHj^ON,  aus  Desoxycinchonin  und  Formaldehydlösung, 
konnte  nicht  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten  werden.  Das  Platin- 
doppelsalz, G20H24ON  .  HaPtGlß  -f-  2  HjO,  ist  kristallinisch  und  färbt 
sich  bei  268^  schwarz,  ohne  zu  schmelzen.    Ginchonin,  Gonchinin 
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und  Ginchen  reagieren  nicht  mit  Formaldehyd.  —  Beim  Erhitzen 
Ton  Papaverin  mit  konzentrierter  Formaldehydlösung  im  Rohr  im 
Wasserbade  entsteht  nach  der  Gleichung:  CJ0H21O4N  -|-  CH^O 
=  C21H21O4N  -\-  HjO  ein  als  Methylenpapaverin  bezeichnetes  Konden- 
sationsprodukt,  dessen  Konstitution  noch  nicht  aufgeklärt  ist  Der 
Körper  scheidet  sich  aus  Sprit  auf  Zusatz  von  Äther  in  farb- 
losen Nädelchen  aus  und  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
absolutem  Alkohol  bei  155  bis  156^.  Das  Chlorhydrat  (geibhche 
Nädelchen)  schmilzt  bei  110^  das  Bromhydrat  (gelbliche  Nädel- 
chen) bei  110«;  das  Platindoppelsalz,  (C,iHji04N)2H«PtCl6,  bildet 
hellgelbe,  kristallinische  Flocken  und  schmilzt  gegen  180^  unter 
Zersetzung;  das  Pikrat  (undeutlich  kristallinische  Flocken)  schmilzt 
bei  1150.  MifL 

Wilhelm  Koenigs  und  Emil  Lossow.  Über  ana-Nitro-  und 
ana-Amidocinchoninsäure^).  —  Durch  Erwärmen  von  Cinchonin- 
säure  (y-Chinolincarbonsäure)  mit  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  auf  60  bis  70«  entsteht  eine 
Nürocinchoninsäure,  CioH«04N2,  welche  ein  gelblich  weißes,  kri- 
stallinisches Pulver  bildet,   bei   275  bis  278«  unter  völliger  Zer- 
setzung schmilzt,  in  Wasser,  in  verdünnten  Säuren  und  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  ist  und  in  konzentrierter 
Salzsäure,  sowie  in  Eisessig  in  der  Hitze  leicht  löslich  ist.     Das 
Baryumsalz     kristallisiert    in     gelben     Nadeln;    das     Silbersalz, 
CioH'i04N2Ag,  ist  ein  gelblicher  Niederschlag.    Wird  die  Säure 
mit  Silberpulver  vorsichtig  erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  das  ana-Nitrochinölin^  CeH^OsNa,  vom  Schmelxp. 
71«.    Durch  Reduktion  der  Nitrocinchoninsäure  mittels  Schwefel- 
ammonium   entsteht    die    zugehörige    ana  -  Ämidocinchoninsäure^ 
GioHgOgNs,  welche  aus  nicht  zu  viel  heißem  Wasser  in  rubinroten, 
glänzenden  Nadeln  kristallisiert,  ein  gelbes  Silbersalz,  CioHrOsN^Ag, 
liefert  und  sehr  leicht  in  das  innere  Anhydrid^  CioHgON,,  über- 
geht.   Dieses  Anhydrid  löst  sich  in  Essigester,  Äther,  Alkohol  und 
in  heißem  Wasser,  aus   welchem  es  in  gelben,  feinen  Nädelchen 
kristallisiert.    Es  schmilzt   bei  254  bis  255«,  löst  sich  mit   roter 
Farbe  in  fixen  Alkalien,  sowie  in  Barytwasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur   und  fällt   aus   diesen   Lösungen   durch  Kohlensäure 
wieder  aus.   Kocht  man  aber  mit  überschüssigem  Alkali,  so  erhält 
man  ein  Salz  der  Amidosäure.  Min. 

Karl  Garzarolli-Thurnlackh.  Zur  Bildung  der  a-Alkyl- 
chinolin-y- carbonsäuren*).  —   Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf 


')  Ber.  32,  717—720.  —  «)  Daselbst,  S.  2274—2277. 
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ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  in  alkoho- 
lischer Lösung  oder  bei  100<>  entsteht,  wie  Doebner^)  gezeigt 
hat,  hauptsächlich  a-Phenylchinolin-y-carbonsäure  neben  der  Ver- 
blödung GsaHi^ONs,  die  auch  vom  Verfasser  bei  der  Einwirkung 
Ton  Benzylidenanilin  auf  Brenztraubensäure  oder  ihren  Äthylester 
erhalten  wurde.  Um  einen  Einblick  in  den  Mechanismus  der 
Doebn  er  sehen  Reaktion  zu  gewinnen,  hat  Verfasser  äquimole- 
kulare Mengen  von  Brenztraubensäure  und  Benzylidenanilin  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  mehrere  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler zum  gelinden  Kochen  erhitzt  und  wieder  die  a-Phenyl- 
chinolin-y- carbonsäure  (Schmelzp.  208^)  von  Doebner  neben  der 
bei  225<^  schmelzenden  Verbindung  C2sHisONa  erhalten.  Auf  Grund 
dieser  Tatsache  nimmt  Verfasser  an,  daß  bei  der  Synthese  der 
a-AIkylchinolin-^'-carbonsäuren  nach  Doebner  zunächt  eine  Kon- 
densation zwischen  Aldehyd  und  Brenztraubensäure  unter  dem 
Einflüsse  des  Anilins  stattfindet  und  der  entstandene  Körper  dann 
AniUn  addiert  im  Sinne  der  Gleichungen: 

CH,.CO.CO,H  -h  R.CHO  =  R.CH.CH.CO.CO.H  +  H,0, 

y 
R.CHiCH.CO.CO.H  +  CeHa.NH,  =  R.CH.NH.CeHj 

CH,.CO.CO,H. 

Die  entstandene  a-Keto-T^-anilidoalkylbuttersäure  spaltet  nun  im 
Sinne  des  folgenden  Schemas  Wasser  ab  und  geht  in  eine  a-AIkyl- 
dihydrochinolin-^-carbonsäure  über,  die  unter  Abgabe  von  2  Atomen 
Wasserstoff  und  Bindungswechsel  die  a-Alkylchinolin-T^-carbonsäure 
liefert: 
R.CH-NJH— C^hJhI  .C(C00H).CH, 


I 

CH, ( 


0 

0 


<\J  Wf  \J  \J  Xi  I  .  \J  XX« 
=  2H 
N CH.R 


-COOH 

X(COOH).CH  /C(COOH):CH 

^N — CR  ^N-=-^=C.CeHj    Jttt«. 

RPschorr  und  0.  Wolfes.  Umlagerungen  von  o-Amino- 
und  o-Nitrozimtsäurenitrilen  2).  —  (a) -f-Mdhoxy'phen'^'O  -  nitro- 
MtnUsäurenitril,  C«H4(NOa)-CH=C(G6H4-OCH,>-CN,  wurde  nach 
der  y.  Meyer  sehen  Kondensationsmethode  3)  durch  Behandeln 
Ton  p-Methoxybenzylcyanid  (14,5  g)  und  o-Nitrobenzaldehyd  (15  g) 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  (200  ccm)  mit  einer  lOproz. 
Natriumäthylatlösung  (60  ccm)  bei  einer  70^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  und  Umkristallisieren  aus  Toluol  in  feinen,  verfilzten, 

»)  Ann.  Chem.  242,  290;  JB.  f.  1887,  S.  2096  ff.  —  «)  Ber.  32,  3399—3405. 
—  •)  Ann.  Chem.  250,  124;  JB.  f.  1889,  S.  652  f. 
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gelben,  bei  162^  (corr.)  schmelzenden,  bei  vorsichtigem  Erhitzeu 
unzersetzt  sublimierenden,  in  Ligroin  und  Wasser  nur  epurenweise, 
in  Chloroform  und  Äther  ziemlich  schwer  und  in  kaltem  Alkohol 
sehr    schwer  löslichen   Nadeln   erhalten.     Es  löst  sich   in  etwa 
260  Tln.   siedendem  Alkohol   und  in   etwa   120  Tln.   siedendem 
Toluol.     Durch    Beduktion    aus    dem    Nitril    die    entsprechende 
Aminoverbindung  zu  erhalten,  gelingt  nicht,  gleichzeitig  mit  der 
Reduktion  tritt  vielmehr  eine  Umlagerung  in  AminochinoliD  ein. 
Man  erhält  demnach  bei  der  Reduktion  des  mit  Alkohol  (150  com) 
übergossenen  Nitrils  (2,8  g)  mit  Zinn  (6  g)  und  rauchender  Salz- 
säure (50ccm)  (aJ'AminO'(ßJ'P'm€thoxyphenylchinölin^  C9HßN(NH,) 
(C6H4)-OCH3,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  151  bis  152« 
(corr.)  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  und  in  der  Hitze  einen 
für  die  Aminochinoline  charakteristischen,  stechenden  Geruch  be- 
sitzt.   Es   löst   sich  in   etwa   35  Tln.   siedendem   Alkohol,  etwas 
leichter  in  Nitrobenzol  und  Toluol,  schwerer  in  Chloroform,  Aceton 
und  Äther,   sehr  wenig   in  Ligroin  und  Wasser.    Das   bei  207® 
(corr.)  schmelzende  Nitrat^  das  bei  226<>  schmelzende  HydrocMarid 
und  besonders  das  bei  228®  schmelzende  Sulfat  sind  in  Wasser 
schwer  löslich  und  kristallisieren  in  dünnen  Nadeln.   Das  ChUoro- 
platinat  bildet  verzweigte,  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei 
240°   (corr.)   sich  zersetzende   Nadeln;    das   Pikrat    erscheint   in 
feinen,  gelben,  bei  256<>  (corr.)  sich  zersetzenden  Nadeln.    Löst 
man  das  Aminochinolin  in  kalter  Essigsäure,  versetzt  mit  über- 
schüssigem Natriumnitrit  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  erhält  man 
das  (ßJ'P'Methoxyphenyl'(a)'Carbostyril,  C9H6N(0H)(C6H4-0CH3), 
welches  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,  bei  259<^  (corr.)  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisiert  und  auch  aus  (a)-p-Methoxyphenyl- 
o-aminozimtsäure   durch  Wasserentziehung  (Kochen  mit  50proz. 
Schwefelsäure)   gewonnen  wird.     Es    löst    sich    nur    schwer    in 
rauchender  Salzsäure  oder  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt 
Seine  Löslichkeit  in  heißem  Alkohol   beträgt  etwa  1  zu  110.    In 
Nitrobenzol,  Eisessig,  Toluol  und  Aceton  ist  es  leichter,  in  Äther 
schwerer  löslich.   Das  schon  von  Frost  >)  dargestellte  (a)-Phenyl- 
0  -  nitrozimtsäurenitril    gibt    bei    der   Reduktion    das    schon    von 
Pschorr^)  beschriebene,  bei   155o  schmelzende  (aJ-Amino^fß}- 
phenylchinolin^  C9H5N(NH2)(CflH5),  dessen  Pikrat  bei  234®  (corr.) 
schmilzt.    Das  ebenfalls  schon  von  Pschorr  (1.  c)  beschriebene 


»)  Ann.  Chem.  250,  160;  JB.  f.  1889,  S.  658£f.  —  •)  Ber.  31,  1293;  JB. 
f.  1898,  S.  2432  ff. 
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(aj^Nitrophenyl-^'acdaminozimtsäurenitril^  C6H4 (NH— CjHsO)CH 
=C(C|H4-N0j)-CN,  wird  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  rauchender 
Salzsäure  auf  100^  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  als  Essig- 
äther in  das  bei  258®  (corr.)  schmelzende  ('a)'AininO'(ß)-p'nitrO' 
pienylcAtnoJtn,  G9H^N(NHa)(G(jH4-N02),  umgelagert,  dessen  Pikrat 
bei  219^  (corr.)  schmilzt    Das  (a)-Phenyl-o-nitrozimtsäurenitril 
(10  g)  wird  beim  Yorsichtigen  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung 
(50  com)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  (5  g)  in  Wasser 
(10  g)  in  BenjsaylanO^ranihäure,  CeH4(COOH)(NH-COCeH5),  um- 
gelagert,  die  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,   bei  181®  (corr.) 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  bei  der  Destillation  über  Zink- 
staub unter  anderem  Anilin  liefert  und  beim  Erhitzen  mit  der 
dreifachen  Menge  25proz.  Schwefelsäure  auf  160<>  in  Kohlensäure, 
Anilin  und   Benzoesäure   zerfällt      Erhitzt  man  sie  über  ihren 
Schmelzpunkt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  sublimiert  Benzoe- 
säure.   Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  in  methyl- 
alkoholischer Lösung    gibt   die   Benzoylanthranilsäure   einen  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  101,5o  schmelzenden  Nadeln  kristalli- 
sierenden Monomeihyläthery  C15H18NO3.    Ganz   analog  der  eben 
beschriebenen  Reaktion  erhält  man  aus  dem  (a)-p-Methoxyph6nyl- 
o-nitrozimtsäurenitril  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  die 
Änisylanthranilsäure,  CeH4(COOH)(NH-CO-CeH4-OCHs),  welche 
aus  Alkohol  in  Spießen  kristallisiert,  bei  232®  (corr.)  schmilzt  und 
sich  etwa  in  der  zehnfachen  Menge  siedendem  Alkohol,  ähnlich 
in  Eisessig  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Nitrobenzol,  Toluol  und 
Äther  löst    In  Chloroform  ist  sie  schwer  löslich,  in  Wasser  und 
besonders  in  Ligroin  fast  unlöslich.    Das  Silber-  und  Kupfersah 
bilden  farblose,  bezw.  grüne,  rechteckige  Blättchen,  das  BleisaJz 
kurze  Prismen  und  das  ßaryumsalz  feine  Nadeln.  Wt 

C.  Willgerodt  und  Heinrich  Daumer.  Über  p-Tolyl- 
pseudoazimidochinolin  ^).  —  Zur  Darstellung  des  p-Totylpseudcag- 
imidanitrobenjsols  werden  10  g  (1  MoL)  salzsaures  p -Tolylhydrazin 
in  100g  Alkohol  gelöst,  mit  5,3g  festem  Natriumbicarbonat  ver- 
setzt und  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  am 
Rückflußkühler  gekocht.  Zu  dem  in  Freiheit  gesetzten  Hydrazin 
werden  dann  13,86  g  (1  Mol.)  o-Dinitrochlorbenzol,  100  g  Alkohol 
und  5,3  g  festes  Natriumbicarbonat  hinzugefügt  und  das  Ganze  20  bis 
25  Minuten  lang  stark  gekocht  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der 
Azimidonitrokörper  in  goldglänzenden  Blättchen  ab.  Aus  Alkohol 
kristallisiert  der  Körper  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  165  bis 
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166^.  Durch  Reduktion  dieser  Nitroverbindung  mit  Zinnchlorür, 
konzentrierter  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Wärme  erhält  man  das 
P'Tölylpseiidocuiimidoamidobenjgol^  welches  aus  Alkohol  in  schwach 
grün  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  212  bis  213^  kristallisiert 
Bei  der  Umwandlung  des  p-Tolylpseudoazimidoamidobenzols  nach 
dem  Verfahren  von  Skraup  können  sich  theoretisch  zwei  isomere 
Chinoline,  nämlich  das  p-ToJylpsettdoasiifnidO'P'a-chinoUn  und  das 
P'Tolylpseudoazimido-m'P'Chinölin  der  folgenden  Formeln  bilden: 

CH  CH 
C    C/\/\^ 


CH  CH 


N- 


H 


»^     \/\/  ^\/\/C    N 

CH  CH  CH  CH 

CH  CH 
CH  CH  CH  C/\7\ 


CH 


CH  CH         N C     CH 


CH 


Es  wurde  aber  nur  ein  Chinolinderivat  gewonnen.  Die  Konstitation 
desselben  vermochten  die  Verfasser  nicht  festzustellen.  Das  p-2blyl- 
pseudoazimidochinolin ,   Cg  H4  (C  H.^ ) .  N3 :  Cy  H5  N ,    kristallisiert   aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  184®,  ist  unlöslich  in 
kaltem   Wasser,   ziemlich   leicht  löslich   in   Alkohol,   Äther   und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Eisessig. 
Salze:  C16H12N4 .  HCl,  feine,  verfilzte,  gelblich  weiße,  glänzende 
Nädelchen,  schmilzt  bei  224®  unter  Zersetzung,  wird  von  heißem 
Wasser  zersetzt;  CigHuN^.HNOg,  schwach  braun  gefärbte,  kurze 
Nadeln,  Schmelzp.  192®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther 
und  Wasser;  Ci6Hi2N4.HaS04,  braune  Nadeln,  löslich  in  Alkohol, 
Schmelzp.  248®  unter  Zersetzung;  CieHi2N4.HjCrj07,  orangegelbe 
Nadeln,  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser,  wird  am  Licht 
schwarz;  C16HJ2N4.C2H4OJ,  grauweiße,  glänzende,  spitzige  Blätt- 
chen, Schmelzpunkt  etwa  180®,  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eis- 
essig, sehr  schwer  in  heißem  Wasser;  (Ci6Hi2N4)2.H2PtCl€,  weiß- 
liches Pulver,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  CieHi2N4 
.HCl.HgCl},  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  weißen  Nädel- 
chen.  Das  Jodmethylat  des  p'TölyJpseudoazimidochinolins^  C16H1JN4 
.CHgJ,  entsteht  schon  bei  Wasserbadtemperatur,    ist  in  Alkohol 
und  heißem  Wasser  leicht  löslich,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
in  goldgelben  Nadeln  und  schmilzt  gegen  268®.    Das  Jadath^at, 
CieHj2N4.C2H5 J,  bildet  goldglänzende,  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Blättchen.    Das  Bromäthylat,  Ci6Hi2N4.CjH5Br,  kristalli- 
siert aus  heißem  Alkohol  in  kurzen,  grauen  Blättchen  vom  Schmelz- 
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pnnkt  etwa  203<>.  Das  Chlormethylat^  Ci^Yli^ls 4, CllsC\  bildet  eine 
weiße,  kristallinische  Masse,  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht 
löslich  nnd  schmilzt  gegen  225^  Das  GMoräthtjlcd ^  ^i^^u^a 
.CsHjGl,  ist  in  Alkohol  und  Wasser  ungemein  löslich  und  konnte 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Das  MethylbichromcU^ 
[G16H12N4  .  (CH3)]2 .  CrjOy,  aus  dem  Jodmethylat  und  Kalium- 
bichromat  in  wässeriger  Lösung,  kristallisiert  aus  Wasser  in 
feinen,  orangegelben  Nädelchen  und  zersetzt  sich  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Min. 

P.  Cazeneuve  und  Moreau.  Über  aromatische  Urethane 
des  Tetrahydrochinolins  1).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen 
Jahre  berichtet  2).  Min. 

William  Jackson  Pope  und  Stanley  John  Peachey.   Die 
Anwendung  von  stark  optisch  aktiven  Säuren  zur  Spaltung  äußer- 
lich kompensierter   basischer  Verbindungen.     Die  Spaltung   von 
Tetrahydrochinaldin  3).  —  Die  Verfasser  spalteten  mit  Hilfe  der 
Reychlerschen  Dextrocamphersulfosäure  das  kompensierte  Tetra- 
kydrochinaldin  in  seine  optisch  aktiven  Komponenten.    Das  aus 
einem  Gemisch  der  heißen  konzentrierten  Lösungen  von  äußerlich 
kompensiertem  Tetrahydrochinaldinchlorhydrat  und  Dextro-(x-brom- 
camphersulfosäure  beim  Erkalten  auskristallisierende  d-a-bromr 
campkersulfonsaure  l  ~  Tetrahydrochinäldin  ^  CjoHuN  .  CioH,4BrO 
(SO3H),  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen,  bei  223 
bis  225<'  schmelzenden,    in   Alkohol  und   Wasser   in   der  Kälte 
schwer,  in  der  Wärme  mäßig,  in  Eisessig  leichter,  in  Aceton  und 
Essigäther  fast  nicht  löslichen  Nadeln  und  besitzt  ein  spezifisches 
Drehungsvermögen  von  [a]x>  =  -|-41,5®  bei  2P.    Das  aus  diesem 
durch  Destillation  mit  Sodalösung  in  geringem  Überschuß  gewon- 
nene UTetrahydrochinäldin^  CioHjjN,  stellt  ein  unter  59  mm  Druck 
bei  158*  siedendes,  in  Wasser  wenig  lösliches,  mit  den  gewöhn- 
lichen organischen  Solvenzien  sich  mischendes,  farbloses  Ol  dar 
und  besitzt  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von  [u]d  =  —  59,24® 
bei  20^   Das  salzsaure  Salg,  GioHisN.HCl.H^O,  kristallisiert  aus 
absolutem  Alkohol  in  großen,  durchsichtigen,  glänzenden,  bei  196,5 
bis  197,5<^  schmelzenden,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
weniger,  in  Aceton  schwer  löslichen,  orthorhombischen  Tafeln  und 
besitzt  ein   spezifisches   Drehungsvermögen  von  [u]d  =  —  60,4* 
(in  wässeriger  Lösung)  und  —  69,9®  (in  alkoholischer  Lösung). 
Das  wasserfreie  Salz  hat  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von 


»)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  21,  11—14.   —  •)  Compt.  rend.  127,  868;  JB.  f. 
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[ujy]  =  —  66,4^  (in  wässeriger  Lösung)  und  —  77,4®  (in  alkoholischer 
Lösung).  Das  Pikrat^  Cjo  H,3  N .  C^  Hg^N  02)30 H,  bildet  dunkelgelbe, 
bei  148  bis  150®  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aceton, 
Benzol  und  Essigäther  ziemlich  schwer  lösliche  Tafeln  oder  Nadeln 
und  zeigt  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  Ton  [a]^)  =  —  33,0® 
bei  20®.  Das  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  l-Tetrahydro- 
chinaldin  in  warmer  Natronlauge  mit  Benzoylchlorid  dargestellte 
Benjsoyl-l-tetrahydrochindldinj  CioHiaN(COCeH5),  erscheint,  aus 
absolutem  Alkohol  kristallisiert,  in  farblosen,  bei  117,5  bis  118* 
schmelzenden,  in  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  mäßig,  in 
kaltem  Aceton  und  Essigäther  wenig,  in  Petroläther  und  sieden- 
dem Wasser  fast  nicht  löslichen,  monosymmetrischen,  hemimorphen 

Kristallen  und  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  d^  =  1,2116. 

Durch  den  Eintritt  der  sauren  Gruppe  wird  das'  linksdrehende 
Tetrahydrochinaldin  in  eine  stark  rechtsdrehende  Verbindung  um- 
gewandelt, denn  das  Benzoyl-l- tetrahydrochinaldin  besitzt  ein 
spezifisches  Drehungsvermögen  von  [oc]d  =  -j-  251,3®  bei  23®  (in 
Benzollösung),  -f  303,7®  bei  25®  (in  Chloroformlösung),  +  316,6« 
bei  25®  (in  Acetonlösung),  -|-  324,6®  bei  25®  (in  alkoholischer 
Lösung),  +  326,6®  bei  26®  (in  Essigätherlösung)  und  +  363,0®  bei 
25®  (in  essigsaurer  Lösung).  Bei  seiner  Hydrolyse  vermittelst 
konzentrierter  Salzsäure  erfolgt  keine  Racemisierung.  Das  d-Tetra- 
hydrochincddin  wird  am  besten  aus  seiner  Benzoylverbindung  er- 
halten.    Das  Bengoyl-d 'tetrahydrochinaldin  hat  ein   spezifisches 

Gewicht  von  d^-^=  1,2114,  seine  Kristalle  sind  denen  des  1-Tetra- 

hydrochinaldins  enantiomorph.  Es  ist  stark  linksdrehend,  und  zwar 
besitzt  es  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von  [a]2)  =  —  249,5* 
(in  Benzollösung),  —308,8®  (in  Chloroformlösung),  —319,2®  (in 
Acetonlösung),  —  327,5®  (in  alkoholischer  Lösung),  —  331,5®  (in 
Essigätherlösung)  und  —  368,6®  (in  essigsaurer  Lösung)  bei  17^ 
Das  durch  mehrtägiges  Kochen  des  Benzoyl-d-tetrahydrochinaldins 
mit  konzentrierter  Salzsäure  gewonnene  d-Tetrahydrochindldin  hat 

ein  spezifisches  Gewicht  von  d^  =  1,01926  und  ein  spezifisches 
Drehungsvermögen  von  [a]p  =  -|-  59,21®  bei  20®.  Das  saJzsaure 
Sa?^,  C10H13N.HCI.H2O,  kristallisiert  in  großen,  orthorhombischen, 
1  Mol.  Kristall  Wasser  enthaltenden,  bei  196,5  bis  197,5®  schmel- 
zenden Tafeln  und  hat  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von 
[a]p  = -[- 66,1®  bei  21,4®.  Während  das  d-camphersulfonsaure 
d-Tetrahydrochinaldin^  CioHigN  .CioHißO(S08H),  in  langen,  farb- 
losen, flachen,  bei  128  bis  129®  schmelzenden  Prismen  kristallisiert 
und  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von  [«Jp  =  -|-  45,7®  bei 
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19,1®  besitzt,  kristallisiert  das  d-camphersidfonsaure  l-Tetrohydro- 
ckindldin^  G|oHi3N.CioHi50(S08H),  in  farblosen,  flachen,  bei  137 
bis  138®  schmelzenden  Nadeln  und  besitzt  ein  spezifisches  Drehungs- 
▼ermögen  von  [ajp  =  — 18,3®  bei  19,1®.  Das  schon  von  ßeychler  >) 
beschriebene  d-camphersulfonsaure  Ammonium^  CioHi50(SOsNH4), 
kristallisiert  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  hat  ein  spezifisches 
DrehungsTermögen  von  [ajp  =  +  21,0®  bei  16®.  Das  nach  den 
Angaben  von  Walter')  durch  Reduktion  von  Gliinaldin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  racemische  Tetrahydrochinaldin, 
CioHi,N,  stellt  ein  fast  farbloses,  unter  207,5  mm  Druck  bei  196® 
siedendes  Ol  dar.  Das  salzsaure  ScHz^  CioH^sN.HCl,  kristallisiert 
in  großen,  farblosen,  durchsichtigen,  monosymmetrischen  Tafeln. 
DasPt/^ro^,  CioHisN.C6H2(N02)80H,  stellt  anscheinend  anorthische, 
bei  153  bis  154«^  schmelzende  Kristalle  dar.  Das  schon  von 
Walter  (L  c.)  dargestellte  racemisclie  BenzoyJtetrahydrochinaldin^ 
C„)HijN(C0C6H;,),  kristallisiert  aus  Essigäther  in  prachtvollen, 
glänzenden,  monosymmetrischen  Prismen  und  hat  ein  spezifisches 

Gewicht  von  d^  ==  1,2375.   Schließlich  wies  Verfasser  noch  darauf 

hin,  daß  die  optisch  aktiven  Basen  und  das  racemische  Tetrahydro- 
chinaldin  und  ebenso  die  optisch  aktiven  Modifikationen  und  das 
racemische  Benzoyltetrahydrochinaldin  die  gleichen  Schmelzpunkte 
(196,5  bis  197,5®  bezw.  117,5  bis  118,5®)  besitzen,  daß  aber  der 
Schmelzpunkt  der  racemischen  Verbindungen  nicht  so  scharf  ist, 
wie  der  der  optisch  aktiven.  Ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsteile 
von  racemischem  und  von  linksdrehendem  Tetrahydrochinaldin 
schmilzt  bei  180  bis  184®  und  ein  solches  von  racemischem  und 
optisch  aktivem  Benzoyltetrahydrochinaldin  bei  108  bis  110®.  Ob- 
gleich die  aktiven  und  inaktiven  Isomeren  bei  gleicher  Temperatur 
schmelzen,  schmilzt  die  äußerlich  kompensierte  Verbindung  wie 
eine  racemische  Verbindung.  Wt 

William  Jackson  Pope  und  Edmund  Milton  Rieh.  Die 
Anwendung  von  stark  optisch  aktiven  Säuren  zur  Spaltung  äußer- 
lich kompensierter  basischer  Verbindungen.  Die  Spaltung  von 
Tetrahydro-p-toluchinaldin  3).  —  Das  von  Do  ebner  und  v.  Miller*) 
beschriebene,  äußerlich  kompensierte  TetrahydrO'P'toluchindldin  ist 
nicht,  wie  diese  angeben,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Ol, 
sondern  kristallinisch  und  schmilzt  bei  31  bis  32®.  Versetzt  man 
eine  Lösung  dieses  racemischen  Tetrahydro-p-toluchinaldins  (1  MoL) 


•)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  120;  JB.  f.  1898,  S.2063.  —  «)  Ber.  25,  1621; 
JB.  f.  1892,  8.  1231  f.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  75,  1093—1105;  Chem.  News  80, 
20—21.  —  *)  Ber.  16,  2464;  JB.  f.  1883,  S.  1323  flF. 
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in  Gestalt  seines  Chlorhydrates  mit  einer  Lösung  von  d-a-brom- 
camphersulfonsaurem  Ammonium  (7,  Mol.),  so  kristallisiert  aus 
derselben  d-a-bromcamphersiilfonsaures  UTetrahydrO'P'toliAchinaldin, 
CiiHi5N.CioHj4BrO(SOaH),  aus,  welches  sich  aus  seiner  Lösung 
in  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  195  bis  196^  schmelzenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  mäßig,  in  Aceton  und  Essigäther  schwer 
löslichen    Nadeln    abscheidet,    welche    dem    monosymmetriscben 
Kristallsysteme  angehören.     Das  aus  diesem  durch  Kochen  mit 
Sodalösung  in  mäßigem  Überschuß  abgeschiedene  l-Tetrahydro-p- 
toluchindldin ^  C^iHigN,  kristallisiert  in  prächtigen,  glänzenden, 
monosymmetriscben,  hemimorphen,  bei  52  bis  53°  schmelzenden, 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Solvenzien  sehr  leicht  löslichen 
Prismen   und  besitzt  ein  spezifisches  Drehungsvermögen  von  [«Jd 
=  —80,90  bei  210  (in  Benzollösung),  —59,1«  bei  18®  (in  Aceton- 
lösung),  —  67,60  bei  18»  (in  alkoholischer  Lösung)  und  —78,8» 
bei  18^  (in  Chloroformlösung).    Das  salzsaure  Sdz^  CnHijN.HCI 
.H^O,  scheidet  sich  aus  der  salzsauren  Lösung  in  kleinen,  farb- 
losen, 1  Mol.  Kristallwasser  enthaltenden  und  im  wasserfreien  Zu- 
stande bei  194  bis  196^  schmelzenden  Kristallen  des  orthorhom- 
bischen  Systems  aus,  welche  sphenoidalen  Hemiedrismus  zeigen. 
Das   spezifische   Drehungsvermögen   ist   [a]2>  =  —  64,7®  bei  19». 
Durch  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  und  Soda  in   der  Wärme 
wird  es  in  das  Benzoyl-l-tetrahydrO'p-toluchinaldm,  CiJli^^(COCß!,), 
übergeführt,  welches  aus  Aceton  in  langen,  farblosen,  bei  100  bis 
101®   schmelzenden,   in  Alkohol,  Aceton   und   Essigäther   in  der 
Wärme  leicht  löslichen  Nadeln   kristallisiert  und   ein  spezifisches 
Drehungsvermögen  von  [a]2)  = -|- 229®  bei  18®  zeigt.    Der  Eintritt 
der  Benzoylgruppe  in  die  linksdrehende  Base  macht  dieselbe  stark 
rechtsdrehend.    Das  aus  den  Mutterlaugen  des  d-a-bromcampher- 
sulfonsauren  1-Tetrahydro-p-toluchinaldins  gewonnene  d-a-brom- 
camphersulfonsaure  d'Tetrahydro-p'töluchinaldin  bildet,  aus  Aceton 
kristallisiert,  farblose,  bei  194  bis  196®  schmelzende,  in  Essigäther 
und  Aceton  schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.     Das  aus 
demselben  erhaltene  d-Tetrahydro-p'töluchinaldw^  CuHigN,  kristal- 
lisiert aus  Petroläther  in   monosymmetrischen,  hemimorphen,  bei 
52    bis    530    schmelzenden  Prismen   und    besitzt    ein   spezifisches 
Drehungsvermögen  von  [0]^  =  -|-  80,7®  bei   19®.    Das  saigsaure 
Salz  desselben,  CuHijN.HCl.H^O,  fällt  aus  seiner  Lösung  in  etwas 
Wasser  enthaltendem  Aceton  als  farbloses,  bei  194  bis  196®  kri- 
stallisierendes Pulver  aus  und  kristallisiert  aus  salzsaurer  Lösung 
in  großen,  sphenoidalen,  hemiedralen,  orthorhombischen  Kristallen. 
Das  spezifische  Drehungsvermögen  beträgt  [ajp  =  -|-  70,3®  bei  18*. 
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Das  schon  von  Do  ebner  und  v.  Miller  (1.  c.)  beschriebene  in- 
aktive TetrahydrO'P'töluchinaldinf  CnHisN,  stellt  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Petroläther  eine  weiße,  körnige,  bei  31  bis  32^ 
schmelzende,  kristallinische  Masse  dar.  Das  salzsaure  Sah,  G11H15N 
.HCl,  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  bei  180  bis  183^  schmel- 
zendes, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger,  in  Aceton  schwer 
löshches  Pulver  und  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner 
salzsauren  Lösung  in  großen,  farblosen,  durchsichtigen,  monosym- 
metrischen Prismen  erhalten.  Das  aus  dem  salzsauren  Salze  durch 
Behandeln  mit  Benzoylchlorid  und  Soda  gewonnene  racemische  Ben- 
20ylietrahydro-p'töluchinaldin^  CHHi4N(COCeH5),  kristallisiert  aus 
Aceton  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen,  bei  103  bis  105® 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther  in  der  Wärme  leicht, 
in  der  Kälte  schwer  löslichen,  monosymmetrischen  Prismen.     Wt. 

Baseler  chemische  Fabrik  in  Basel.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  ()xy-/3-Naphtochinolinsulf osäuren.  [D.  R-P.  Nr.  102157]  *). 
—  Durch  Erhitzen  von  /3-Amidonaphtolsulfosäuren,  welche  die 
Amidogruppe  in  dem  einen,  die  beiden  anderen  Gruppen  in  dem 
anderen  Benzolkern  haben,  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitro- 
benzol  werden  Oxy-ß-naphtochinoUnsulfosätiren  erhalten.  Dieselben 
geben  mit  Diazoverbindungen  wertvolle  Assofarhstoffe,  Sd. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelblich  roten  Farbstoffs.  [D.  R.-P. 
Nr.  102070]  2).  —  Ein  in  Wasser  rot  löslicher,  W^olle  in  saurer 
Flotte  gelblichrot  färbender  Farbstoff  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  ^-Oxy-a-naphtochinolinsulfosäure  auf  das  Hydrazin 
der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  bei  40  bis  80®  in  Gegenwart  von 
Natriumacetat.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
mit  violettroter  Farbe.  Sd, 

Aoridingruppe. 

Richard  Meyer  und  Rud.  Groß.  Zur  Kenntnis  der  Benzo- 
flavine. (Mitgeteilt  von  R. Meyer)  3).  —  Zur  Darstellung  der  Benzo- 
flavine *)  vrird  bekanntlich  zunächst  ein  aromatischer  Aldehyd  mit 
einem  m-Diamin  kondensiert,  wodurch  ein  vierfach  amidiertes 
Triphenylmethanderivat  entsteht,  z.  B.: 

C.Hs.CHO  +  2C.H,(NH^,  =  CeH,.CH<^«2»[^]^*]|  +  H,0. 

»)  Patentbl.20,  301.  —  *)  DaselbBt,  S.304.  —  ')  Ber.32,  2362—2371.— 
*)  D.R.-P.  Nr.  43714,  28.  Juü  1887;  Nr.  43720,  27.  Oktober  1887;  Nr.  45294, 
20.  Dezember  1887;  Nr.  45298,  22.  Jan.  1888. 
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Dieses  liefert  durch  Abspaltung  von  l  Mol.  Ammoniak  ein  Diamido- 
hydrophenylacridin,  welches  dann  durch  Oxydation  in  das  ent- 
sprechende Acridinderivat  übergeht: 

/NH. 


CeH,.CH<S»S»>NH 


C-H^ .  C 
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Die  letztere  Formel  entspricht  der  Base  des  einfachsten  Benzo- 
flavins.  Von  den  isomeren  Chrysanilinen  unterscheiden  sich  die 
Benzoflavine  nur  durch  ihren  symmetrischen  Bau: 
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Benzoflavin 

Nach  der  von  Graebe  für  die  Acridinderivate  eingeführten  Be- 
zifferung wäre  demnach  das  einfachste  Benzoflavin  ein  niS'Phenyl- 
3'6'diamidoacridin,  Möglich  für  die  Amidogruppen  ist  aber  auch 
die  symmetrische  Stellung  1,8—  oder  die  unsymmetrische  3,8-. 
Ein  zweiter  indirekter  Weg  zur  Darstellung  der  Benzoflavine 
besteht  darin,  zunächst  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  1  Mol.  Diamin 
zu  einem  Benzylidenderivate  zu  kondensieren:  CgHß.CHO-f  C7H« 
(N  Ha)^  =  Ce  Hß .  C  H :  N .  C7  He .  N  Ha  +  Hj  0.  Wird  dieses  dann  mit 
einem  zweiten  Molekül  des  Diamins  umgesetzt,  so  resultiert  unter 
gleichzeitiger   Umlagerung    das   tetraamidierte   Triphenylmethan: 

CeH, .  CH  :  N  .  C7H. .  NH,  +  C^HeCNH,),  =  C.H, .  CH<^j^*^jJ^. 

Bei  ihren  Versuchen  haben  die  Verfasser  die  Toluylenkörper  ein- 
gehender untersucht,  weil  sie  besser  kristallisieren  als  die  ent- 
entsprechenden Derivate  des  m-Phenylendiamins.  Als  Ausgangs- 
material wurde  ein  als  „Benzoflavin  Nr.  6  B.F.O"  bezeichnetes 
Produkt  der  Firma  K.  Oehler  in  Offenbach  a,  M.  verwendet, 
aus  welchem  eine  aus  Alkohol  in  braungelben  Nadeln  kristalli- 
sierende Base  von  der  Formel  CjiHjgNs  eines  Diamidodimethyl- 
phenylacridins  isoliert  wurde.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base, 
C21  Hi9  N3 . 2  H  Cl  -j-  (?)H2  0,    löst   sich    in   AUcohol    mit    grüner 
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Fluorescenz  und  kristallisiert  daraus  in  braunroten  Nadeln.    Das 
Jodhydrat,    GaiHi9N8.HJ,    kristallisiert    aus  Alkohol  in  Tafeln. 
Das  Bromhydrat,    CsiHjsNs.HBr,    kristallisiert   aus   Alkohol  in 
rhombischen    Pyramiden,    aus    Eisessig    in    langen,    braunroten 
Nadeln.    Das  Sulfat  bildet  lange,  rote  Säulen.    Synthese  der  Base 
CS1H19N8.     Zur    direkten   Darstellung    des   als   Zwischenprodukt 
auftretenden  Tetraamidoditolylphenylmethans  ^  C21H24N4,  läßt  man 
Benzaldehyd  auf  ein  Gemisch  von  salzsaurem  m-Toluylendiamin 
und  freiem  m-Toluylendiamin   in   alkoholischer  Lösung  bei  60® 
einwirken.    Es  scheidet  sich  das  Ghlorhydrat  der  Tetraamidobase 
in  Gestalt  eines  dichten,  aus  hellgelben  Tafeln  bestehenden  Nieder- 
schlages aus.     Die  freie  Base  kristallisiert   aus    Chloroform    in 
rhombischen  Tafeln  Yom  Schmelzp.  280  bis  23  P,  ist  in  Ligroin 
und  Benzol  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  Äther  und  Essig- 
ester, besonders  leicht  in  Chloroform  und  Aceton.     Das  Chlor- 
hydrat, C21H24N4.4HCI -j- 2HaO,    scheidet  sich  aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol  in  Tafeln  aus.    Die  Tetraamidobase  kann  auch 
indirekt  über  dsi&  Monoberusyliden-m-toluylendiamin^  C14H14N2  (hell- 
gelbe Tafeln  vom  Schmelzp.  90  bis  91®),  erhalten  werden.   Letzteres 
entsteht  durch  Schütteln  einer  wässerigen  Suspension  von  freiem 
m-Toluylendiamin  mit  Benzaldehyd,  ist  in  Wasser  und  Alkalien 
unlöslich,  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  liefert 
beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  m-Toluylendiamin  in  alkoholischer 
Lösung  das  Tetraamidoditolylphenylmethan.    Zur  Überführung  in 
Benzoflavin    wurde    die  Tetraamidobase   zunächst    mit  Salzsäure 
vom  spez.  Gew.  1,07  im  Rohr  auf  160*^  erhitzt  und  das  gebildete, 
in  wässeriger  Salzsäure  suspendierte  Chlorhydrat  der  partiell  oxy- 
dierten Hydrobase  mit  Eisenchlorid  geschüttelt.    Das  Oxydations- 
produkt war  mit  der  aus  dem  Handelsprodukte  isolierten  Base, 
C21H19N3,  identisch.     Die  Benzoflavinbase  ist  in  kaltem  Wasser 
kaum,  etwas  leichter  in  heißem  Wasser  löslich;  sie  löst  sich  in 
organischen  Lösungsmitteln  mit  starker,  gelbgrüner  Fluorescenz, 
ist  in  Ligroin  und  in  Benzol  schwer  löslich  und  kristallisiert  aus 
Alkohol    oder    Äther    in    braungelben    Nadeln,    aus    Aceton    in 
warzenförmig    gruppierten    Nadeln,    aus    Chloroform    in    langen 
Säulen.     Die    Elimination    der   Amidogruppen    aus    dem    Tolti- 
bensoflavin  gelingt  durch  Diazotieren  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure   mittels    gasförmiger   salpetriger   Säure    und  Zerlegen  der 
gebildeten  Diazoverbindung  mit  siedendem  Alkohol.    Das  so  er- 
haltene Phenyldimethylacridin^  CsiHjtN,  kristallisiert  aus  Ligroin 
in    Nadeln  vom  Schmelzp.   166  bis   167^  imd  ist  in  organischen 
Lösungsmitteln    leicht  löslich.     Eine  mit    diesem  Abbauprodukt 
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des  Benzoflavins  identische  Base  wird  erhalten,  wenn  man  p-Di- 
tolylamin  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink  auf  260<>  erhitzt.  Das 
Dimethylphenylacridin  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  Äther,  Essig- 
ester, Aceton,  Benzol,  Xylol,  Ligroin  löst  es  sich  farblos  und  ohne 
Fluorescenz;  in  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol  dagegen  mit 
bläulicher  Fluorescenz;  in  Säuren  löst  es  sich  mit  starker,  grüner 
Fluorescenz.  Nach  der  obigen  Synthese  ist  der  Körper,  unter 
Benutzung  der  Grae besehen  Bezifferung,  ein  mS'Fhcnyl'2^7 -di- 
niethylacridin: 
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Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser  zerlegt  Das  Chlorhydrat, 
C21H17N.HCI,  bildet  hellgelbe  Nadeln  oder  tafelförmige  Kristalle, 
löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aceton,  Äthylalkohol  und 
Chloroform,  in  letzterem  mit  lebhaft  grüner  Fluorescenz.  Das 
Bromhydrat  wird  in  gelben,  rhombischen  Tafeln,  das  Jodhydrat 
in  schwalbeoschwanzähnlichen  Zwillingen  erhalten.  Das  Sulfat, 
CJ1H17N.H2SO4,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Tafeln,  aus  Chloroform  in  Säulen.  Das  Jodniethylaty 
CaiHiTN.CHgJ,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  roten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  186  bis  187".  Dem  Tolubenzoflavin  kommt  sehr 
wahrscheinlich  die  Formel  I  zu. 


I. 


N  N 


CeH,  C,H,.COOH 

Um  die  Formel  I  endgültig  zu  beweisen,  unterwarfen  die  Verfasser 
das  Pheuobenzoflavin  und  die  von  R  Meyer  und  0.  Oppelt*) 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluorescein  erhaltene  Base, 
C20 11^602^3,  einer  näheren  Untersuchung.  Nach  der  Auffassung 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik ^)  wäre  letztere  Base 
eine  Diamidophenylacridincarbonsäure  (Formel  II),  d.  h.  nach  der 


0  Ber.  21,  3376;   24,  1412;   JB.  f.  1888,   S.  1501;  f.  1891,  S.  1995.  - 
•)  D.  R.-P.  Nr.  73334  und  Nr.  75933. 
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Formel  I  der  Benzoflavine  die  Carbonsäure  des  einfachsten  Benzo- 
flanns.  Die  Verfasser  Yersuchten  deshalb,  durch  Abspaltung  der 
Carboxylgruppe  die  Base  CjoHisOaNj  in  das  typische  Benzoflavin 
überzuführen.  Durch  Kondensation  Ton  Benzaldehyd  mit  m-Phe- 
nylendiamin,  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Oxydation  wurde 
ein,  dem  Tolubenzoflavin  durchaus  ähnlicher  Farbstoff  erhalten; 
ßeine  Reindarstellung  bot  aber  große  Schwierigkeiten  und  wurde 
aufgegeben.  Dagegen  gelang  die  Darstellung  eines  Dibenzyliden' 
m-phenylendiamins^  CeH4(N:CH. 00115)2,  durch  Behandlung  von 
freiem,  in  Wasser  suspendiertem  m-'Phenyletidiamin  mit  Benz- 
aldehyd. Das  Dibenzylidenderiyat  scheidet  sich  aus  Äther  in 
Form  gelblicher,  warzenförmig  gruppierter  Nadeln  vom  Schmelzp. 
104  bis  105<^  aus;  es  ist  in  Wasser  und  in  Alkalien  unlöslich,  in 
organischen  Lösungsmitteln,  Ligroin  ausgenommen,  leicht  löslich 
and  wird  durch  Säuren  in  seine  Komponenten  gespalten.  Was 
die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluorescei'n  entstehende 
Base  CjoHiftOaNs  betrifft,  so  läßt  sich  der  Körper  in  der  bei 
Carbonsäuren  üblichen  Weise  esterifizieren  und  liefert  einen  kri- 
stallisierten Äthylester,  C22H,9  02N8,  vom  Schmelzp.  247  bis  248^ 
Durch  Elimination  von  zwei  Amidogruppen  konnte  die  Base  — 
entsprechend  den  Patentangaben  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik —  zu  Acridylbenzoesäure  abgebaut  werden.  Es  gelang  aber 
nicht,  die  Base  durch  Abspaltung  der  Oarboxylgruppe  in  das 
Phenobenzoflavin  überzuführen.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  unsymmetrischen  Diamidophenyl- 
acridinen.  [D.  li-P.  Nr.  102072]  1).  —  Die  Kondensation  des 
p-Amidobenzaldehyds  oder  seiner  Alkylsubstitutiousprodukte  mit 
den  Alphylderivaten  des  m-Toluylendiamins  [Nr.  94951]  2)  wird 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  vor- 
genommen. Der  Reaktionsverlauf  ist  hierbei  ein  sehr  glatter  und 
die  Ausbeute  an  reinem  Farbstoffe  sehr  gut  Sd. 

Fritz  Ulimann  in  Genf.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gelben,  vom  Naphtoacridin  sich  ableitenden  Farbstoffs.  [D.  R.-P. 
Nr.  104667]  3).  —  Beim  Eintragen  des  aus  Formaldehyd  (1  Mol.) 
und  m-Toluylendiamin  (2  Mol.)  erhältlichen  Tetramidoditolyl- 
methans  in  erhitztes  /3-Naphtol  bildet  sich  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  von  Wasser  und  m-Toluylendiamin  das  Leuko-amido- 
iciunaphtoacridin : 


*)  Pat«ntbl.  20,  304.  —  «)  Vergl.  JB.  f.  1897,  S.  2567.  —  •)  Patentbl. 
20,  717. 
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welches  durch  schwache  Oxydationsmittel  in  den  Farbstoff: 


=N- 


\/\/ 


NH, 


-CH, 


übergeht.  Ämidoiolunaphtoacridin  färbt  tannierte  Baumwolle  in 
rotgelben,  phosphinähnlichen,  sehr  klaren  Tönen  an;  durch  4proz. 
rauchende  Schwefelsäure  entsteht  eine  Wolle  gelb  färbende  Sulfo- 
säure,  Sd. 

Fritz  Ullmann  in  Genf.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gelben,  vom  Naphtoacridin  sich  ableitenden  Farbstoffes.  [D.  R.-P. 
Nr.  104748]  1).  —  Durch  Einwirkung  von  m-Toluylendiamin  auf 
das  aus  j3-Naphtol  (2  Mol.)  und  Formaldehyd  (I  MoL)  erhältliche 
/S-Dioxydinaphtylmethan  bei  150  bis  200<^  erhält  man  unter  Ab- 
spaltung von  ^-Naphtol  und  Wasser  die  Leukoverbindung  des 
Amidotölunapktacridins : 

/\/\-0H  OH-/ V\    +    r^NH. 
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V\/ 
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welches  in  den  Farbstoff  des  Patentes  Nr.  104667*)  übergeführt 
werden  kann.  Sd. 


')  Patentbl.  20,  776.  —  •)  Vergl.  das  vorangrehende  Referat 
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Oxazine  und  Thiazine. 

F.  Kehrmann.  Über  die  Konstitution  der  Oxazinfarbstoffe 
und  den  vierwertigen  Sauerstoffe).  —  In  der  vorliegenden  Ab- 
handlung beschreibt  Verfasser  einige  neue  Farbstoffe,  die  er 
gemeinsam  mit  P.  Thomas,  L.  Schild  und  Kramer  dargestellt 
hat  Zur  Erklärung  der  Konstitution  der  neuen  Körper  nimmt 
Verfasser  an,  daß  in  den  Oxazin-  und  Thiazinderivaten  der 
Schwefel  resp.  der  Sauerstoff  vierwertig  funktionieren  und  gleich- 
zeitig ausgeprägt  basische  Eigenschaften  annehmen  kann  -).  I.  Über 
IHaminophenoxazoniumsalze,  Das  Dinitrophenoxazin  (Formel  I) 
geht  durch  Reduktion  in  das  entsprechende  Diaminophenoxazin 
über,  welches  bei  der  Oxydation  Salze  des  Diaminophenazoxoniums 
Uefert  Das  Diaminophenoxazin  liefert  ein  Zinndoppelsalz, 
(C„H,aON8Cl)a.SnCl4  +  ^HaO,  welches  graugelbe  Nadeln  bildet 
und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Bromid  des 
Oxydationsproduktes,  Ci^HioONsBr,  scheidet  sich  aus  heißem 
Wasser  in  Form  von  pechschwarzen,  glänzenden,  blätterigen  Kri- 
stallen ab  und  gibt  mit  Platinchlorid,  Jodkalium,  Kaliumbichromat 
in  Wasser  schwer  lösliche,  dunkelbraune,  kristallinische  Nieder- 
schläge. Das  Bichromat,  (Ci2HioON3)jCrj07,  wurde  analysiert. 
Das  Bromid,  das  Acetat,  das  Carbonat  und  das  diacetylierte 
Bromid  sind  in  Wasser  ohne  Hydrolyse  löslich.  Das  Oxydations- 
produkt besitzt  also  die  Gruppeneigenschaften  der  Thionin-  und 
Azoniumfarbstoffe  und  enthält  einen  stark  basischen  Komplex. 
Dem  Diaminophenazoxoniumbromid  kommt  die  Formel  II  zu. 

NO.  NH  NH,  N 

II.  I      I 

O.Br 

II.  Über  Dinitrophenthiazin  und  ein  Isomeres  des  Lauth sehen 
Videos,  Durch  Einwirkung  von  o  -  Aminothiophenol  auf  Pikryl- 
chlorid  entsteht  ein  ziemlich  beständiges  Fikrylaminothiophenol 
(orangerotes  Kristallpulver) ,  welches  sich  durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  etwa  der  doppelten  theoretischen  Menge  Natron- 
lauge entsprechend  folgender  Gleichung  in  Dinitrophenthiazin  um- 
wandelt : 


»)  Ber.  32,  2601—2611.  —  •)  Vergl.  auch  Collie  und  Tickle,  Chem. 
Soc.  J.  75,  710;  diesen  JB.,  S.  2286. 
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Letzteres  geht  durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
in  Diaminopherdhiazin  und  dieses  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid in  das  Diaminophena^thioniumchlorid  (Formel  III)  über, 
welches  ein  Isomeres  des  Thionins  oder  Lauthschen  Violetts  dar- 
stellt Dieser  lauchgrüne  FarhstofE  ist  dem  oben  beBchriebenen 
Oxoniumkörper  sehr  ähnlich.  Das  Dinitrophenthiazin,  C12H7O4N3S, 
kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  langen,  dunkel  rotbraunen, 
metallisch  grünglänzenden  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  unlöslicli, 
in  Alkohol  und  in  Eisessig  löslich.  Natronlauge  färbt  die  alko- 
holische Lösung  blau  violett,  indem  ein  sehr  unbeständiges  Salz  ent- 
steht. Das  Diaminophenazthioniumchlorid,  CjaHioNsSCl  +  HjO, 
bildet  dunkel  rotbraune,  metallisch  grünglänzende,  lange  Nadeln. 
Das  Platindoppelsalz,  (Ci2HjoN3SCl)2PtCl4,  fällt  als  schwarz- 
grünes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  aus.  Das  Bichromat, 
(CiaHioNgS)2Cr2  07,  ist  ebenfalls  in  Wasser  fast  unlöslich.  Das 
wasserhaltige  Chlorid  bildet  bei  durchfallendem  Licht  dunkel  rot- 
braune, bei  auffallendem  dunkelgrün  aussehende  Kristalle  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner  Farbe.  Die 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  ist  purpurrot  und  wird  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  zunächst  grünblau  und  dann  olivengrün. 
Diacetaminophenihiazin^  CieHisOgNsS,. bildet  sich  durch  Kochen 
des  Zinndoppelsalzes  des  Diaminophenthiazins  mit  Natriumacetat 
und  Essigsäureanhydrid;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  grünlich- 
gelben Nadeln  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid rein  grün.  III.  Über  Phenosafranin,  Dieser  Körper  entsteht 
durch  Reduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  des  von  Kehr- 
mann und  Messinger  aus  Pikrylchlorid  und  Phenyl-o-phenylen- 
diamin  erhaltenen  Dinitrophenyldihydrophenazins  (Formel  IV). 

NH,  N  NO,  NH 

m.  I         •'  IV.  II 

Das  Chlorid  des  Farbstoffs,  C18HJ5N4CI,  bildet  lange,  grünschwarae, 
stahlglänzende  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
mit  bläulichgrüner    Farbe    lösen.     Das    Nitrat  ^    Ci8H,5N4  .NOj, 
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kristallisiert  in  gi*ünschwarzen  Nädelchen,  welche  in  Wasser  wenig 
löslich  sind.  Das  Flatindqppehalz^  (Ci^lly^T^^Cl)2ftC\i^  ist  ein 
graugrüner,  in  Wasser  wenig  löslicher,  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Das  Bichramat,  (Ci8Hi5N4)jCr207,  ist  ein  flockiger,  dunkel 
olivgrüner  Niederschlag.  Zum  Schlüsse  werden  die  Beobachtungen 
über  die  Absorptionsspektren  der  drei  oben  beschriebenen  grünen 
Farbstoffe  mitgeteilt  Die  Absorptionsverhältnisse  alkoholischer 
Lösungen  sprechen  ebenso  deutlich  zu  Gunsten  der  Annahme  ähn- 
licher Konstitution,  wie  das  chemische  Verhalten.  Min, 

Arthur  G.  Green.  Die  orthochinoide  Struktur  von  Safranin-, 
Oxazin-  und  Thiazinfarbstoffen  ^).  —  In  der  Arbeit  „Über  die 
Konstitution  der  Oxazinfarbstoffe  und  den  vierwertigen  Sauerstoff" 
hat  Kehrmann*)  auf  die  weitgehende  Analogie  der  korrespon- 
dierenden Körper  der  Azonium-,  Oxazin-  und  Thiazinreihe  hin- 
gewiesen und  diese  Analogie  durch  die  Annahme  analoger  ortho- 
chinoider  Formeln  für  alle  drei  Körperklassen  erklärt.  Verfasser 
hebt  nun  hervor,  daß  eine  ähnliche  Ansicht  schon  vor  Jahren  *) 
von  ihm  ausgesprochen  wurde,  als  Ausdruck  der  Resultate,  welche 
ihm  das  Studium  der  verschiedenen  Rückoxydierbarkeit  der  Leuko- 
verbindungen  verschiedener  Farbstoffklassen  lieferte.  Min. 

L  Durand,  Huguenin  u.  Co.,  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  violettblau  bis  grüulichblau  färbenden 
Oxazinfarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  104625]*).  —  Neue  Farbstoffe 
wurden  erhalten  durch  Erhitzen  der  durch  die  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodiäthyl-  bezw.  Nitrosodimethylanilin  oder  salz- 
saurem Diäthyl-,  bezw.  Dimethyl-amidoazobenzol  auf  Gallus- 
säure, Gallussäuremethyläther,  Gallaminsäure  gewonnenen  Gallo- 
cvaninfarbstoffe  mit  schwefligsauren  Salzen  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung.  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  erhält  man 
bei  jedem  Farbstoffe  drei  Derivate,  von  welchen  zwei  Schwefel 
enthalten,  während  das  dritte  einfach  ein  Leukogallocyanin  dar- 
stellt Die  drei  Derivate,  die  beim  Färben  und  Drucken  ver- 
schiedene Nuancen  liefern,  können  durch  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit getrennt  werden.  Praktisch  ist  diese  Trennung  meist 
unnötig.  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma,  betitelt 
„Verfahren  zur  Darstellung  von  violett  bis  blau  färbenden  Gallo- 
cyaninfarbstoffen  [D.R.-P.  Nr.  105736]  ^)"  werden  die  Gallocyanin- 
farbstoffe  anstatt  mit  Sulfiten  mit  Bisulfiten  oder  freier  schwefliger 

0  Ber.  32,  3155—3156.  —  *)  Daselbst,  S.  2601 ;  verg].  das  vorangehende 
Referat.  —  ')  Chem.  Soc.  Proc.  1892,  S.  195;  1896,  S.  226;  Revue  generale 
des  Matieres  colorantes  1897  [1],  269.  —  *)  Patentbl.  20,  776;  vergl.  auch 
ja  f.  1896,  S.  2466.  —  *)  Patentbl.  20,  920. 
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Säure  in  Gegenwart  eines  geeigneten  Yerdiinnungsmittels  in  einem 
Autoklaven  auf  80  bis  120®  erhitzt.  Die  Arbeitsweise  bei  der 
nachfolgenden  Trennung  gleicht  der  des  Hauptpatentes,  nur  ent- 
stehen hier  die  aus  jedem  Gallocyanin  erhältlichen  drei  Derivate 
in  anderen  Mengenverhältnissen.  Sd, 

Henri  Raymond  Vidal  in  Paris.  Verfahren  Äur  Darstellung 
eines  blauen,  Substantiven  Farbstoffs  aus  Sulfanilsäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  104 105]  1).  —  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Sulfanilsänre 
und  p-Amidophenol  auf  175  bis  225®  erhält  man  einen  in  Ter- 
dünnten  Säuren  kaum,  in  Alkalien  mit  dunkelblauer,  in  Alkohol 
mit  hellblauer  Farbe  löslichen  Farbstoff.  Derselbe  färbt  pflanz- 
liche Fasern  in  alkalischem,  salzhaltigem  Bade  dunkelblau  an.    Sd. 

Ludwig  Knorr  in  Jena.  Verfahren  zur  direkten  Darstel- 
lung von  Morpholinen.  [D.  R.-P.  Nr.  105498]«).  —  Durch  An- 
wendung des  Patentes  Nr.  95854  auf  Äthanol-/3-amidotetrahydro- 
/3-naphtol  und  Äthanolamidocampher  sowie  deren  am  Stickstoff 
alkylirte  Derivate  wurden  gemäß  den  Gleichungen: 
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Morpholinbasen  erhalten,  in  welchen  der  Morpholinring  an  einen 
hydrirten  cyklischen  Atomkomplex  angegliedert  ist  Die  erwähnten 
Äthanolbasen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Äthanolamin- 
basen  auf  das  Dihydronaphtalinchlorhydrin  oder  durch  Addition 
von  Äthanolbasen  an  Dihydronaphtalinoxyd,  die  Hydramine  des 
Gamphers  durch  Einführung  der  Äthanolgruppe  in  Amidocampher. 

Sd. 
Ludwig  Knorr  und  Hermann   Matthes.    Über  die  Zer- 
legung   des   Morpholins   durch    erschöpfende   Methylierung  •).  — 
Bei  der  Zerlegung  des  Dimethylmorpholiniunihydroxyds  *)y 


')  Patentbl.  20,  632.  —  ')  Daselbst,  S.  916;  yergl.  JB.  f.  1896,  S.  2456  ff. 
—  •)  Ber.  32,  736—742.  ~  *)  Ann.  Chem.  301,  1;  JB.  f.  1898,  S.  2456  ff. 
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CH» 

durch  die  Wärme  entsteht  neben  Aldehyd  und  Dimethyläthanol- 
amin  als  Hauptprodukt  der  Vinyläther  des  Dimethyläthandlamins^ 
C Hj : C H. 0. C H,.C Hg. N(C  113)2,  welcher  eine  leicht  bewegliche, 
farblose  Flüssigkeit  darstellt,  sich  sehr  leicht  verflüchtigt,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar  ist  und 
mit  Alkaloidreagenzien  meist  schwer  lösliche  Niederschläge  liefert 
Siedep.  124®  (F.  g.  i.  D.)  unter  740  mm  Druck;  Volumgewicht 
0,8304  bei  20®;  Brechungsindex  nj,  =  1,4235  bei  20«;  Molekular- 
refraktion 35,309  (her.  35,355).  Das  Pikrat,  CeHisON.CeHaOyN,, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  hellgelben,  rhombischen  Täf eichen 
▼om  Schmelzp.  850;  das  Pikrolonat,  CeHigON.CioHHOßN^,  kri- 
stallisiert aus  heißem,  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  braungelben 
Würfelchen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  138*^.  Das  Chlor- 
hjdrat  bildet  lange,  hygroskopische  Nadeln;  das  Chloraurat, 
C^HisON.HCl. AuClg,  kommt  aus  heißem  Wasser  in  hellgelben 
Nadeln  heraus;  das  Chloroplatinat  ist  ein  blaßroter  Niederschlag. 
Das  Jodniethylat  des  DiniethyläthanolaminvinylätJiers,  CHjiCH.O 
.CHj.CHj.N  J(CH3).^,  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  von  Methyl- 
alkohol und  Äther  in  derben,  kleinen  Kriställchen  ab  und  geht 
beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  die  Ammoniumbase,  CHaiCH 
.  0 .  C  Ha .  C  Ha .  N  (C  H3)3  (0  H),  über.  Wird  die  Lösung  dieser  Base 
der  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  neben  Trimethylamin 
ein  festes  Polymerisationsprodukt  des  Divinyläthers,  (CHaiCH.O 
.CHiCHa),,  welches  in  der  Hitze  unter  Abgabe  von  Acetylengas 
zerfällt  Min. 

Ludwig  Knorr.  Über  die  Aufspaltung  des  Phenmorpholins 
durch  erschöpfende  Methylierung  1).  —  Verfasser  hat  bereits 
früher«)  hervorgehoben,  daß  das  Phenmorpholin  und  1-Methyl- 
phenmorpholin  im  chemischen  Charakter  vollkommen  dem  Tetra- 
hydrochinolin  und  Kairolin  gleichen  und  wie  diese  die  aus- 
gesprochene Natur  aromatischer  Basen  besitzen.  Wie  die  im 
Original  enthaltenen  Tabellen  zeigen,  sind  Phenmorpholin  und 
Methylphenmorpholin  dem  Methyl-  und  o-Dimethylanisidin  im 
chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich.  Während  aber  das  Kairolin- 
jodmethylat  bei  der  Behandlung  mit  kochender  Natronlauge  ledig- 


»)  Ber.  32,  732—736.  —  •)Aim.  Chem.  301,  1;  Ber.  22,  2085  u.  20%; 
JB.  f.  1889,  S.  1006;  f.  1898,  S.  2456  ff. 
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lieh  Kairolin  liefert,  wii^d  das  Dimethylphennvorpholiniumjcdid 
durch  kochende  Natronlauge  upter  Aufsprengung  des  Morpholin- 
ringes  in  den  Vinyläther  des  Dimethyl-o-amidophenols  verwandelt: 

0  0 

I  -HJ 

N.J  N 

Das  Jodmethylat  des  Dimethyl-o-anisidins  erwies  sich  sehr 
widerstandsfähig  gegen  kochende  Natronlauge.  Kairolin,  CioHuX, 
destilliert  bei  247  bis  250«  (F.  g.  i.  D.)  unter  758  mm  Druck; 
das  Jodmethylat,  CnHißNJ,  kristallisiert  in  derben  Prismen  vom 
Schmelzp.  172  bis  174«;  das  Pikrolonat  (Prismen  aus  Alkohol) 
schmilzt  bei  192  bis  195<^  unter  Gasentwickelung.  Das  DimeAyh 
phenmorpholiniumjodid ,  CjoHi^ONJ,  bildet  gelbe  Prismen  und 
zersetzt  sich  unscharf  gegen  200®.  Der  Vinyläther  des  Ditnethyl- 
o-amidophenols ,  CioHijON,  aus  dem  Jodmethylat  und  starker 
Natronlauge,  bildet  ein  leicht  bewegliches,  farbloses  öl,  ist  kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  und  siedet  bei  224  bis  225®.  Seiner  Konstitution 
entsprechend  ist  der  Vinyläther  dem  Dimethyl-o-anisidin  und 
Methylphenmorpholin  im  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  (vergl. 
die  Zusammenstellung  im  Original).  Das  Jodmethylat  des  Vinjl- 
äthers,  CnHi^jONJ,  kristallisiert  in  Prismen;  das  Pikrolonat, 
CioHigON  .C|oH8  0iN4,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  145  bis  146^.  Das  Pikrolonat  des  Methylphenmorpho- 
lins,  CigHiyOsNs,  kommt  aus  heißem  Alkohol  als  schweres, 
sandiges  Kristallpulver  vom  Schmelzp.  164  bis  165«>  heraus.    Min. 

Ludwig  Knorr.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Morpholinbasen. 
(IIL  Abhandlung.)  Über  die  Naphtalanmorpholine  i).  —  Ak 
Naphtalanmorpholin  bezeichnet  Verfasser  eine  Base  der  Formel: 

CH,ß    0 

/6\/.\c/\cH 

7  I  4         8  ^*^« 

8  in       2pTT 

CH,^    NH 

welche  den  Tetrahydronaphtalinkem  mit  dem  MorphoUnring  kom- 
biniert enthält  3).    Zur  Darstellung  dieser  Base  erhitzt  man  ein 


')  Ann.  Chem.  307,  171—187.  —  •)  Vergl.  das  folgende  Referat. 
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Gemisch  äquivalenter  Mengen  Äthanolamin  und  Tetrahjdronaph- 
tylenoxyd  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  und  läßt  auf  das  ge- 
bildete, ölige  Oxäthylamidotetrahjdro-^-naphtol, 

,CH,.CH.OH 


c.h/ 


ch,.Ch.nh.ch,.ch,.oh 

60proz.  Schwefelsäure  bei   150  bis   160^    einwirken.     Das  ölige 
Reaktionsprodukt  ist   ein   Gemenge   des   sekundären  Naphtalan- 
morpholins  mit  einer  komplizierten,  tertiären  Base,  die  nicht  näher 
untei*sucht  wurde.     Aus  diesem   Gemenge   wird  das   Naphtalan- 
morpholin   in  Form    des    Nitrosamins   oder    des  Benzoylderivats 
isoliert.      Harte   Prismen.     Schmelzp.  62   bis   63®.     Siedep.   312® 
unter  754  mm   Druck  (F.  bis  160®  i.  D.).     Leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen   Lösungsmitteln,    schwer  löslich   in   Wasser 
mit  stark  alkalischer  Reaktion,  flüchtig  mit  Wasserdampf.     Die 
wässerige  Lösung  liefert  Niederschläge  mit  den  meisten  Alkaloid- 
reagenzien.     Das   Chlorhydrat  (Prismen   aus   absolutem  Alkohol) 
schmilzt   bei   275^    das   Chloroplatinat,   (CuHi^ON .  HCl)aPtCl4 
n  (Blättchen  oder  Prismen  aus  verdünnter  Salzsäure),  bei  etwa  225® 
unter  Gasentwickelung,    das    Chloraurat,    CjaHi.ON.HCl.AuCla 
-4-  HjO  (Prismen),   bei   etwa    225^   unter  Gasentwickelung,   das 
Pikrat,  CiaHijON.CeHgOyNa,  bei  etwa  250^.    1-Nitrosonaphtalan- 
fnorphölin^    G12H14O2N3,    aus     der   Base    und    Natriumnitrit    in 
schwefelsaurer  Lösung,    kristallisiert  aus    absolutem   Alkohol  in 
kurzen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  16 P;  beim  Erwärmen  mit 
starker  Salzsäure  wird  das  Naphtalanmorpholin  glatt  regeneriert 
l'Benzoyl'naphtalanmorpholin^  C19H19OJN,  nach  der  Methode  von 
Schotten-Baumann   dargestellt,    kristallisiert   aus  Alkohol  in 
irisierenden  Blatt chen  vom  Schmelzp.  194^    l-Oxäthylnaphtdlafi" 
morphölin,  /CH..CH.O.CH, 

c«h/         I  I 

^CH,.CH.N.CH. 

I 
CH,.CH,.OH 

bildet  sielt,  wenn  man  Naphtalanmorpholin  mit  Äthylenoxyd  auf 
100^  erhitzt  oder  wenn  man  das  ölige  Dioxäthylamidotetrahydro* 
/».naphtol,  XH^.CH.OH 

\CH..CH.N(CH..CH,.OH)„ 

welches  durch  längeres  Erhitzen  von  Diäthanolamin  mit  Tetra- 
hydronaphtylenoxyd  entsteht,  mit  60proz.  Schwefelsäure  bei  150<> 
behandelt  Das  aus  Wasser  umkristallisierte  1-Oxäthylnaphtalan- 
morpholin  schmilzt  bei  105  bis  108^  und  siedet  bei  160  mm  Druck 
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gegen  SOQo;   es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  Benzol 
und   Aceton,  mäßig  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Ligroin 
und  Wasser  und  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen  oder  in 
Ilachen  Prismen.    Die  wässerige  Lösung  reagiert  stark  alkaUsch 
und  liefert  mit  den  meisten  Alkaloidreagenzien  wenig  charakte- 
ristische Niederschläge.    Das  Chloraurat,  C14H19O2N.HCI.AUCIJ, 
kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  Spießen  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  213®;  das  Pikrolonat,    Ci4Hi9  02N.CioH3  05N4,  kristaUisiert 
aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  und  zersetzt  sich  bei  etwa  245®; 
das   Chloroplatinat,    (C14H19O2N  .  HCl)^  .  PtCl4,    bildet    kugelige 
Kristallaggregate  und  zersetzt  sich  bei  etwa  235®.    Bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  das  Dioxäthylamidotetrahydro-^- 
naphtol  entsteht  als  Nebenprodukt  ein  mit  dem  Oxäthylnaphtalan- 
morpholin  isomerer  Körper,   welcher   ein   dickes  öl  vom  Siedep. 
300   bis   310»  unter   159  mm  Druck   bildet.     1  -  Mdhylnaphtdan- 
niorpholin^  Ci3Hi7  0N,   wird  nach  der  gleichen  Methode  wie  das 
Naphtalanmorpholin   unter   Verwendung    von   Methyläthanolamin 
erhalten.     Es   siedet  unter  752  mm  Druck   bei   317°  (F.  g.  i.  D.) 
und   erstarrt  zu  farblosen  Kristallen   vom  Schmelzp.  57  bis  58®.' 
In  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich.    Das  Chlorhydrat  bildet  warzenförmig  gruppierte  Kristalle 
(aus    Alkohol).      Das    Chloroplatinat,    (C13H17ON  .  HC1)2  .PtCl*, 
bildet  derbe  Oktaeder  oder  Würfel  und  schmilzt  gegen  250<^  unter 
Zersetzung.    Das  Chloraurat,  CisHijON.HCl.AuCl,,  scheidet  sich 
in  zarten   Blättchen  aus  und  zersetzt  sich  bei  etwa  235^    Das 
Pikrat,  C19H21O9N4,  kristallisiert  aus  W^asser  in  kurzen  Prismen  vom 
Schmelzp.  206  bis  208^.    Das  Pikrolonat,   Ci3Hi7  0N.CioH^05N4, 
ist   ein   gelber,   in   Wasser   schwer   löslicher   Niederschlag.     Das 
Jodmethylat^   C14H20ONJ,   kristallisiert    aus   Wasser    in    flachen 
Nädelchen.     Die  wässerige   Lösung  des    entsprechenden   Methyl- 
hydroxyds liefert  mit  den  meisten  Alkaloidreagenzien  sehr  schwer 
lösliche    Niederschläge.      Das    Pikrat    kristallisiert    aus    heißem 
Wasser  in  flachen  Spießen  vom  Schmelzpunkt  etwa  206  bis  208®, 
das  Chloroplatinat  in  Oktaedern,  das  Chloraurat  in  langen,  flachen 
Nadeln.    Die  Ammoniumbase  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in    Naphtalin    und    Äthanoldimethylamin  J).      1  -  Äthylnaphtälan- 
niorpholm^  C14H19ON,  wird  aus  Äthyläthanolamin  und  Tetrahydro- 
naphtylenoxyd  nach   der  oben  beschriebenen  Methode  gewonnen 
und  siedet  bei  322<»  (F.  g.  i.  D.)  unter   755  mm  Druck.     Das  Chlor- 
hydrat (kurze  Prismen  aus  Alkohol)  schmilzt  bei  237  bis   238*, 


*)  Vergl.  auch  Ber.  32,  742;  b.  folgendes  Referat. 
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das  Pikrolonat  (kleine  Kristallwarzen  aus  Alkohol)  bei  etwa  235o 
unter  Zersetzung,  das  Chloroplatinat,  (Ci4HigON.HCl)2.PtCl4 
-(-6HjO  (kugelige  Kristallwarzen  aus  Wasser),  bei  etwa  220<^. 
Das  Jodntethylat ,  C15H22ONJ,  löst  sich  leicht  in  heißem  Wasser 
und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  als  kristallinisch  erstarrendes 
öl  aus.    Der  Dissoziationspunkt  liegt  bei  etwa  205®.  Min. 

Ludwig  Knorr.  Über  die  Zerlegung  des  Naphtalanmorpho- 
lins  durch  erschöpfende  Methylierung;  ein  Beitrag  zur  Konstitutions- 
frage des  Morphins  1).  —  Aus  dem  Ton  Bamberger  und  Lodter«) 
beschriebenen  Tetrahydronaphtylenoxyd  (I)  hat  Verfasser  durch 
Anlagerung  des  Amidoalkohols  ^)  und  Behandlung  des  resultieren- 
den Oxäthylamidotetrahydro-/3-naphtols  (II)  mit  kondensierenden 
Mitteln  das  Naphtalanmorpholin  (III)  dargestellt 

I.  n.  III. 

CH,  CH.  OH  CH,  0 


'    >0 
CH 


1!        CH    CH^.OH 


CH    CH, 


6a  6h,  ^     .   1     6r  (ia. 

CH,  CH,  NH  CH,  NH 

Das  Naphtalanmorpholin  ist  eine  starke,  alkalo'idähnliche,  sehr 
beständige  Base,  destilliert  unzersetzt,  gibt  gut  kristallisierende 
Salze  und  wird  durch  die  meisten  Alkaloidreagenzien  gefällt.  Von 
allen  bis  jetzt  gewonnenen  Morpholinbasen  steht  es  im  gesamten 
Verhalten  dem  Morphin  und  Codei'u  am  nächsten.  Seine  N-Alkyl- 
derivate  sind  in  der  Wirkung  auf  den  menschlichen  Organismus 
dem  Morphin  recht  ähnlich.  Durch  Behandlung  mit  Jodmethyl 
läßt  sich  das  Naphtalanmorpholin  leicht  in  das  Jodmdhylat  des 
l-Methylnaphtdlanmarphölins  (IV)  überführen.  Durch  Kochen 
mit  lOproz.  Natronlauge  geht  das  Jodmethylat  in  den  Dihydro- 
ß-naphtciäther  des  Diniethyläthanolamins  (V)  über. 
CH,  0  CH  CH, 

\       ^^    ^^«    NaOH  II 

IV.  il        CH    CH,  >    V.  |l 

CH,  N  CH  CH 

j/hcH. 

CH, 
Dieser  Naphtoläther  ist  ein  leicht  bewegliches  öl  von  schwachem 
Geruch,  reagiert  stark   alkalisch,   löst  sich  leicht  in  organischen 

*)  Ber.  32,  742 — 749;  vergl.  auch  die  vorstehenden  Referate.  —  *)  Ann. 
Chem.  288,  89;  JB.  f.  1895,  S.  1510.  —  »)  Ber.  30,  909;  JB.  f.  1897,  S.  1556. 

Jahzeaber.  I.  Chem.  n.  ■.  w.  für  1899.  j5Q 


CH.O.CH,.CH,.N(CH,), 
CH 
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Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  Wasser  und  zerfällt  beim  Kochen 
mit  starker  Natronlauge  oder  rascher  durch  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  in  Oxäthyldimethylamin,  HO.CH2  .CH,  .N(CH5)j, 
und  Naphtalin.  Das  Verhalten  des  Methylnaphtalanmorpholin- 
jodmethylats  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ist  der  Codeinspaltung 
vollkommen  analog.  Verfasser  stellt  schließlich  für  Methylmorphin- 
methin  und  Morphin  neue  Konstitutionsformeln  auf.  Min. 

Ludwig  Knorr  und  Paul  Duden.  Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Morpholinbasen.  (IV.  Abhandlung.)  Über  Morpholinbasen  der 
Campherreihe  1).  —  Als  Camphenmorphöline  bezeichnen  die  Ver- 
fasser die  cyklischen  Basen,  die  aus  den  Oxäthylderivaten  des 
Amidocamphers  bezw.  Methylamidocamphers  durch  intramoleku- 
lare Wasserabspaltung  hervorgehen.  Sie  enthalten  den  Morpholin- 
ring  in  naphtalinartiger  Verkettung  mit  dem  Camphermolekül. 
Durch  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  gehen  sie  in  die  ge- 
sättigten Basen,  die  Camphanmorpholine  (Formel  IV),  über. 

I.  IL 

CH..C        •  0  CH,.C  0 


CH,      H 


CH,      H,C 
N.CH,.CH,.OH 


CH3.C 


Hf  HgC 


IH  N.CH3  CH  N.CH, 

Die  Camphenmorphöline  sind  ölige,  stark  alkalisch  reagierende 
Basen  und  besitzen  einen  höchst  charakteristischen  Geruch.  Sie 
sind  ziemlich  lichtempfindlich  und  färben  sich  beim  Aufbewahren 
rasch  dunkler.  Die  Oxäthylbasen  des  Amidocamphers  bezw. 
Methylamidocamphers  entstehen  leicht  beim  Erhitzen  von  Amido- 
campher  bezw.  Methylamidocampher  mit  Äthylenoxyd.  Es  sind 
nicht  oder  nur  schwer  flüchtige,  ölige  Verbindungen  von  wenig 
charakteristischen  Eigenschaften.  Bei  der  Einwirkung  von  mäßig 
konzentrierten  Mineralsäuren  oder  auch  schon  bei  der  Destillation 
gehen  die  Oxäthylamidocampherbasen  unter  W^asseraustritt  in  die 
entsprechenden  Morpholinbasen  über.  —  IHoxäthylamidocampher^ 

^)  Ann.  Chem.  307,  187—199;  vergl.  auch  vorBtehendes  Referat. 
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CioHi:,O.N(CHa.CH2.0H)j,  aus  Amidocampher  und  Äthylenoxyd 
im  Rohr  bei  100  bis  llOo,  bildet  ein   dickes  Ol,   ist  in   kaltem 
Wasser  reichlich  löslich  und  liefert  ein  Pikrat,  C14H26O3N.C0H3O7N3 
(dünne  Blättcheu  aus  Alkohol),  welches  bei   139  bis  140<>  unter 
Zersetzung  schmilzt    Das  Jodmethylat  der  Base  ist  ölig.    Oxäthyl- 
wwipÄ^nwwrpÄoZtn,  C14H23O2N,  wird  durch  Erhitzen  des  Dioxäthyl- 
amidocamphers  mit  40proz.  Schwefelsäure  oder  20proz.  Salzsäure 
im   Rohr   auf   120  bis  130^   dargestellt.     Es   bildet   ein   schwach 
gelblich  gefärbtes  Ol  und  siedet  unter  70  mm  Druck  bei  205  bis 
2100,  unter  240mm  bei  240o.    Das  Pikrat,  CuHjaOaN.CeHgOyN,, 
kristallisiert  aus  Wasser  in  schwertförmigen  Prismen  vom  Schmelzp. 
127<'.     Das   Jodhydrat   (perlmutterglänzende    Blättchen)   schmilzt 
bei  169  bis  170®.    CamphenmorphoUn^  CuHiyON,  wird  in  sehr  ge- 
ringer Ausbeute  aus  dem  öligen  Basengemenge  erhalten,  welches 
beim  Erhitzen  von  Amidocampher  mit  einem  Molekül  Äthylenoxyd 
auf   100*  resultiert.     Siedep.  241  bis  243*  unter   751  mm  Druck. 
Das   Pikrat  kristallisiert    aus   Alkohol   in   derben   Prismen   oder 
Pyramiden   und   zersetzt   sich   bei    196   bis  198<^.     Mdhyloxäthyl- 
amidocampher^  aus  Methylamidocampher  und  1  Mol.  Äthylenoxyd 
im  Rohr  bei  100«,  stellt  ein  schwach  bräunlich  gefärbtes,  geruch- 
loses,  dickes  öl   dar  und   geht  bei   der  Destillation   in  Methyl- 
camphenmorpholin^  C13H21ON,  über.    Letztere  Base  siedet  bei  240 
bis  241*  unter  753  mm  Druck  und  gibt  ein  Pikrat  vom  Schmelzp. 
208*  (unter  Zersetzung)  und  ein  Jodmethylat  (kurze,  dicke  Säulen 
aus    Alkohol  -  Äther)   vom   Schmelzp.   194*   (unter   Aufschäumen). 
Methyl camphanmorphölin^  CjsHjgON,  entsteht  durch  Reduktion  des 
Methylcamphenmorpholins  mit  Natrium  und  Alkohol,   ist  leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  wird 
auch  von  heißem  Wasser  reichlich  aufgenommen.   Es  kristallisiert 
aus  Ligroin  in  feinen  Nädelchen,  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken 
Prismen,   schmilzt   bei   101*   und   siedet   bei   252  bis  254*.     Das 
Chlorhydrat  bildet  lange,  feine  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich;  das  Jodhydrat  (Nadeln)  zersetzt  sich  über  250*;  das  Pikrat 
kristallisiert  aus  Wasser  in  breiten  Prismen  vom  Schmelzp.  195*. 
Das  Jodmethylat  kristallisiert  aus  Wasser  in  glänzenden,  quadra- 
tischen Blättchen  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  über  250*,  ohne 
zu   schmelzen,   glatt  in   Jodmethyl   und   die   Base.     Die   mittels 
Silberoxyd    gewonnene    Ammoniumbase    gibt    ein   Chloroplatinat, 
welches  aus  verdünnter  Salzsäure  in  derben,  kurzen  Prismen  kri- 
stallisiert und  sich  bei  127*  zersetzt.  Min, 

Ludwig  Knorr  und  Eduard  Knorr.   Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Morpholinbasen.  (V.  Abhandlung.)   Über  das  l-Methyl-3-mor- 

150* 
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pholon,  ein  basisches  d-Lacton^).  —   Sarkosin  und  Äthylenoxyd 
vereinigen  sich  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  auf  80  bis 

90*>  zu  Ozäthylsarkosin ,  einer  basischen  d-Oxysäure,  CH,-CH, 
-j- (j^>N  .  CH, .  COjH  =  HO.CH,  .CH,.N(CH,).CH,.CO,H, 

die  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  glatt  in  ihr  LactoB, 

das  1-Methyl-S-morpholon,  6H,.CHj.N(CH3).CHa.(!)0,  übergeht 
Die  Oxäthylmethylamidoessigsäure  (Oxäbkylsarkosin)  ^  C^HnOgN, 
kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  132 
bis  133®,  welche  an  feuchter  Luft  sofort  zerfließen.  Die  wässerige 
Lösung  der  reinen  Säure  reagiert  neutral.  Das  KupfersdU^ 
(C5Hio03N)2Cu,  ist  auch  in  kaltem  Wasser  beträchtlich  löslich 
und  bildet  ultramarinblaue,  tafelförmige  Kristalle.  Das  l-Metkyl- 
3'fnorpholon^  CöHgOjN,  ist  ein  klares,  leicht  bewegliches  öl  Ton 
stark  alkalischer  Reaktion  und  schwachem,  pyridinähnlichem  Ge- 
ruch. Siedep.  233<^  unter  755  mm  Druck.  Das  Methylmorpholon 
wird  durch  Wasser  langsam,  durch  Säuren  und  Alkalien  rasch  in 
die  Oxysäure  (Oxäthylsarkosin)  umgewandelt  Das  Chlorhydrat 
des  Methylmorpholons,  C5H9O2N.HCI,  bildet  sehr  hygroskopische 
Kristalle.  Das  Pikrat  bildet  blaßgelbe  Kristalle  vom  Schmelzp. 
190  bis  192®.  Das  Jodmethylat  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  kristallisiert  aus  absolutem 
Alkohol  in  sägeförmigen  Kristallaggregaten  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  228®.  Das  Chloraurat,  CflHiaOaN.AuCl4,  kristallisiert  aus 
salzsaurer  Lösung  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  205  bis  207^ 

Min. 

Georg  Cohn.    Über  das  Acetyl-Leukomethylenblau ^).  —  In 

dem  Bestreben,  für  therapeutische  Zwecke  eine  dem  Methylenblau 

verwandte,   aber  ungefärbte  Verbindung,  ein  Derivat  des  Letduh 

tnethylenblaus^   aufzufinden,    stellte  Verfasser    das  Acetyl-Leuko- 

Methylenblau :  /CeH3^N(CH,). 

CH«CO.N<  )S 

XH,^N(CH.). 

durch  Reduktion  des  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  über- 

gossenen  salzsauren  Methylenblaus  mit  Zinkstaub  dar.    Es  stellt, 

aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  umkristallisiert,  harte^ 

luftbeständige,  völlig  geschmacklose,  weiße  Nadeln  vom  Schnielzp. 

179  bis  ISP  dar,  die  allmählich  einen  Stich  ins  Grünliche  an- 


*)   Ann.  Chem.   307,    199—206;   vergl.  auch  vorstehendes   Referat.   — 
•)  Arch.  Pharm.  237,  385—890. 
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nehmen  und  ist  in  Benzol  und  Äther  schwer,  in  heißem  Eisessig 
leicht  löslich.  Ammoniak  fällt  die  unveränderte  Substanz  aus  der 
salzsauren  Lösung  in  weißen  Flocken  aus.  Das  Pikrat,  ein  gelbes, 
schweres,  kristalÜDisches  Pulver,  schmilzt  bei  184  bis  185^,  der 
mit  Sublimatlösung  aus  der  salzsauren  Lösung  ausgefällte  Nieder- 
schlag bei  127^.  —  Acetyl-LeukoäthylenblaUy  in  gleicher  Weise 
gewonnen,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen,  harten  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  179  bis  180®  und  zeigt  ähnliche  Löslichkeits- 
verhältnisse  und  Farbreaktionen,  wie  das  Methylenblauderivat. 
Dasselbe  gilt  für  seine  Salze.  Gthr. 

Georg  Cohn  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Acetylleukomethylenblau  und  -oxäthylenblau.  [D.  R-P.  Nr.  103 147]  i). 

—  Die  Angaben  in  der  Patentschrift  decken  sich  mit  denen  der 
vorhergehend  referierten  Abhandlung.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer  Baumwoll- 
farbstoffe aus  Dinitranilin.  [D.  R.-P.  Nr.  102530]«).  —  Schwarze, 
sowohl  im  kalten  wie  im  kochenden  Bade  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelnatrium  oder  auch  Kochsalz  und  Soda  auf  die  Faser 
gehende  BaumwolJfarbstoffe  werden  erhalten  durch  Schmelzen  von 
1,2,4-  oder  1,2,6-Dinitranilin  oder  auch  des  Gemisches  beider  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali.  —  Nach  einem  weiteren  Patent  der- 
selben Firma,  „Verfahren  zur  Dai-stellung  schwarzer  Baumwollfarb- 
stoffe aus  p-Nitro-o-phenylendiamin  [D.  R-P.  Nr.  105390]"*),  wird 
statt  des  1,2,4-Dinitranilins  das  1,2,4-p-Nitro-o-phenylendiamin 
verwendet  Der  erhaltene  schwarze  Farbstoff  ist  ein  schwarzes 
Pulver,  das  in  Wasser  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich  ist  und 
dieselben  Eigenschaften  und  Färbungen,  nur  mit  etwas  reinerer 
und  kräftigerer  Nuance  wie  der  im  Hauptpatente  beschriebene 
Farbstoff,  besitzt  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen,  direkt 
färbenden  Baumwollfarbstoffs  durch  Erhitzen  von  Trinitrodiphenyl- 
amin  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien.  [D.  R-P.  Nr.  105632]*). 

—  Durch  Verschmelzen  von  Trinitrodiphenylamin  (erhalten  durch 
Nitrierung  des  aus  Anilin  und  1,3,4-Dinitrochlorbenzol  gewonnenen 
Dinitrodiphenylamins)  oder  Amidodinitrodiphenylamin  (erhalten 
durch  Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol  auf  p-Phenylendiamin) 
mit   Schwefel    und   Schwefelalkalien    bei   höheren  Temperaturen 


»)  Patentbl.  20,  446.  -   «)  Daaelbet,  S.  324.  —  •)  Daselbst,  S.  881.  — 
«)  Daselbst,  8.  881. 


2390  Darstellung  Ton  Thiazinfarbstoffen. 

erhält    man    einen    Baumwolle    direkt    echt    schwarz    färbenden 
Farbstoff.  Sd, 

Dahl  u.  Comp,  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
schwarzen  Baumwollfarbstoffs.  [D.  R-P.  Nr.  101862]^).  —  Einen 
bei  Gegenwart  von  Schwefelalkali  in  Wasser  leicht  löslichen, 
Baumwolle  intensiv  schwarz  färbenden,  für  sich  vollkommen 
waschechten  und  durch  oxydierende  Agenzien  in  seiner  Nuance 
unveränderlichen  Farbstoff  erhält  man  durch  Verschmelzen  von 
Dinitrodiphenylamin  -  m  -  sulf osäure  (aus  1 , 2, 4  -  Chlordinitrobenzol 
und  Metanilsäure)  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  bei  Tempe- 
raturen bis  zu  220^  —  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben 
Firma  unter  demselben  Titel  [D.  R-P.  Nr.  105058]*)  wird  statt 
der  Dinitrodiphenylamin-m- sulf  osäure  die  aus  2,4-Dichlorbenzol 
und  Sulfanilsäure  erhältliche  Dinitrodiphenylamin  -  p  -  sulfosäure 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  auf  160  bis  240®  erhitzt  Der 
erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  kohlschwarz  und  absolut 
waschecht.  Sd. 

Dahl  u.  Comp,  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunen,  Baumwolle  ohne  Beizen  anfärbenden  Farbstoffs.  [D.  R-P. 
Nr.  102821]  3).  —  Diphenylamin  wird  mit  4  Gew.-Tln.  konzen- 
trierter oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  bei  80  bis  100® 
behandelt.  Das  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  un- 
lösliche Produkt  wird  mit  konzentrierter  Salpetersäure  nitriert 
Das  erhaltene  Nitroprodukt  gibt,  mit  Schwefelnatrium  auf  180  bis 
200®  erhitzt,  einen  Baumwolle  kalt  oder  warm  außerordentlich 
licht-  und  waschecht  braun  färbenden  Farbstoff^.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayern.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  brauner,  grauer  oder  schwarzer  schwefel- 
haltiger Baumwollfarbstoffe.  [D.  R-P.  Nr.  101541]*).  —  Sehr 
alkali-,  säure-,  licht-  und  waschechte,  braune  bis  schwarze  Baum- 
voollfarbstoffe  werden  erhalten  durch  Erhitzen  von  /5-Naphtol, 
^1^4-1  ß\ß^-'^  «i«4-?  «las-»  i3ia4-Dioxynaphtalin  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  oder  analog  wirkenden  Substanzen  auf  höhere 
Temperaturen.  —  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma, 
„Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen,  schwefelhaltigen  Baum- 
wollfarbstoffs [D.  R-P.  Nr.  102897]"^),  werden  statt  der  Naphtole 
oder  Dioxynaphtaline  o-,  m-,  p-Kresol  oder  Gemische  derselben 
mit  Alkalipolysulfiden   oder   Schwefel  und   Alkalien   auf   höhere 


»)  Patentbl.  20,  209.  —  ')  Daselbst,  S.  814.  —  »)  Daselbst,  S.  365.  — 
♦)  Daselbst,  S.  115.  —  *)  Daselbst,  S.  393. 
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Temperatur  erhitzt  Der  erhaltene  braune  Farbstoff  gibt  schon  in 
schwachen .  Bädern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ungeheizter 
Baumwolle  dunkelbraune  bis  schwarze  Färbungen,  welche  sehr 
echt  sind.  Sd. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel.  Verfahren 
zur  Überführung  yon  Oxy-  und  Sulfooxyindophenolthiosulfosäuren 
in  die  Chromlacke  von  Thiazinfarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  103  574]  i). 
—  Werden  die  aus  l,2-Naphtochinon-4-sulfosäure  und  unsym- 
metrisch substituierten  p-Phenylendiaminthiosulfosäuren  entstehen- 
den Oxyindophenolthiosulfosäuren  bei  Gegenwart  von  Chrombeizen 
mit  oder  ohne  Essigsäure  auf  die  Faser,  am  besten  auf  Baumwolle, 
gedruckt  und  bei  Va  Atm.  gedämpft,  so  entsteht  direkt  der  unlös- 
liche wasch-,  säure-  und  alkaliechte  Chromlack  des  entsprechen- 
den Thiazinfarbstoffs.  Außer  der  p-Phenylendiaminthiosulfosäure 
können  Verwendung  finden  die  Thiosulfosäuren  des  p-Amidodi- 
methylanilins,  des  p-Amidodiäthylanilins,  der  p- Amidomethylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  p-Amidoäthylbenzylanilinsulfosäure.  —  Nach 
einem  weiteren  Patent  derselben  Firma,  „Verfahren  zur  Über- 
fährung von  Sulfooxyindophenolthiosulfosäuren  in  die  Chromlacke 
von  Thiazinfarbstoffen  [D.  R.-P.  Nr.  105  566]  2)  werden  die  nach 
dem  Patente  Nr.  84223  aus  den  Thiosulfosäuren  des  p-Amido- 
dimethyl-  und  p-Amidodiäthylanilins  mit  l,2-Naphtochinon-6-  oder 
-7-  oder  -8-monosulfosäure  oder  l,2-Naphtochinon-4,6-  oder  -4,7- 
oder  -4,8-di8ulfosäure  entstehenden  Sulfooxyindophenolthiosulfo- 
säuren  verwendet.  Man  erhält  schön  indigoblaue,  waschechte 
Färbungen.  Die  in  der  achten  Stelle  substituierten  Derivate  sind 
rotstichiger  als  die  in  der  sechsten  und  siebenten  Stelle  sub- 
stituierten. Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Erzeugung  der  im  Patent  Nr.  83  046  s)  und  dessen 
Zusätzen  beschriebenen  Thiazinfarbstoffe  auf  der  Faser.  [D.  R.-P. 
Nr.  103575]*).  —  Werden  die  im  Patent  Nr.  83046  und  dessen 
Zusätzen  angeführten  Zwischenprodukte  (Oxyindophenolthiosulfo- 
säuren wie  nach  Patent  Nr.  103574*)  mit  Chromoxydsalzen,  aber 
unter  Zusatz  von  schwach  alkalisch  wirkenden  Salzen  (Natrium- 
acetat,  Natriumthiosulfat)  aufgedruckt,  so  erfolgt  die  Bildung  des 
Farblackes  schon  beim  Dämpfen  ohne  Druck.  Die  so  erhaltenen, 
schön  indigoblauen  Färbungen  sind  sehr  gleichmäßig  und  selbst 
gegen  kochende  Sodalösung  vollkommen  waschecht.  Sd. 


»)  Patentbl.  20 ,  518.  —  •)  Daselbst,  S.  957.  —  •)  Vergl.  JB.  f.  1895, 
&  2442  f.  —  *)  Patentbl.  20,  618.  —  *)  Vergl.  das  voraogehende  Patent. 
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Lepetit,  Dollfus  und  Gansser  in  Mailand.  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  grünen,  substanÜTen  Farbstoffs.  [D.  B.-P. 
Nr.  101577]*).  —  Ein  Baumwolle  direkt  grasgrün  färbender^  sehr 
lichter  Farbstoff  wird  erhalten  durch  Verschmelzen  von  p-Nitro- 
oder  p-Amidophenol,  sowie  deren  Äthern  mit  Alkalisulfiden  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen.  Durch  kräftige  Oxydationsmittel 
kann  der  neue  Farbstoff  sowohl  kalt  als  auch  beim  Dämpfen  ge- 
ätzt werden.  Sd, 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Amidophenolen  und  Chlor- 
schwefel. [D.  R.-P.  Nr.  103  646]  2j.  —  Läßt  man  statt  Schwefel  und 
Alkalien  oder  Ammoniak  Chlorschwefel  auf  Amidophenole  ein- 
wirken, so  entstehen  zunächst  beim  Erwärmen  auf  ungefähr  70^ 
Zwischenprodukte,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  auf  190  bis  200** 
unter  Salzsäureentwickelung  in  Farbstoffe  übergehen.  Dieselben 
besitzen  basische  Eigenschaften,  lösen  sich  in  starken  Säuren, 
können  in  Sulfosäuren  übergeführt  werden,  sind  sehr  intensiv  und 
die  Färbungen  reiben  nicht  ab.  p-Amidophenol  gibt  einen  tief 
blauscli Warzen,  o-  und  m - Amidophenol  einen  braunschwarzen, 
p-Amido-o-kresol  einen  schwarzen  und  p-Oxydiphenylamin  einen 
braunvioletten  Farbstoff.  Sd, 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Herstellung  eines  schwarzen  Baumwollfarbstoffs  aus  Oxydinitro- 
diphenylamin.  [D.  R.-P.  Nr.  103861]  s).  —  Durch  Verschmelzen 
des  aus  p-Amidophenol  und  l,3-Dinitro-2-Chlorbenzol  erhaltenen 
p-Oxy-p*-o*-dinitrodiphenylamins  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali 
bei  140  bis  160^  erhält  man  einen  Baumwolle  direkt  tief  blau- 
schwarz färbenden  Farbstoff.  Der  erhaltene  Farbstoff  scheint  ein 
einheitlicher  Körper  zu  sein;  die  mit  ihm  erzielten  Färbungen 
sind  ohne  jede  weitere  Fixierung  absolut  waschecht  —  Nach 
einem  weiteren  Patent  derselben  Firma,  betitelt ;,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  schwarzen  Baumwollfarbstoffs  [D.R.-P.  Nr.  104283]"«), 
liefern  auch  die  Homologen  des  p-Oxy-o'-p^-dinitrodiphenylamins 
bei  gleicher  Behandlung  Baumwollfarbstoffe,  so  das  durch  Kon- 
densation von  Dinitrochlorbenzol  und  m-Amido-o-kresol  erhaltene 
p  -  Oxy  -  m  -  methyl  -  o^  -  p  ^  -  dinitrodiphenylamin  einen  Farbstoff  von 
rein  blauer  Nuance.  Sd, 

Henri  Raymond  Vidal  in  Paris.    Verfahren  zur  Darstellung 
schwefelhaltiger  Baumwollfarbstoffe.    [D.  R.-P.  Nr.  102069]  s).  — 

»)  Patentbl.  20,  131.  —  «)  Daselbst,  S.  522.  —  •)  Daselbst,  S.  567.  — 
^)  Daselbst,  S.  652.  —  ^)  Daselbst,  S.  304. 
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Baumwolle  braun  bis  braungrün  färbende,  schwefelhaltige  Farb- 
stoffe werden  erhalten  durch  Erhitzen  von  Azofarbstoffen  des 
Resorcins  oder  des  1,5-,  2,5-,  2,8-,  1,8-,  2,7-,  2,6-Dioxynaphtalin8 
oder  der  entsprechenden  Amido-  oder  DiamidoTerbindungen  mit 
Schwefel  und  SchwefelalkalL  Sd. 

Henri  Raymond  Vidal  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Thionol  und  Thionolin.  [D.  R.-P.  Nr.  103301]  i).  —  Durch 
Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  p-Amidophenol  und  Schwefel  er- 
hält man  Leukothionol,  welches  sich  beim  Auflösen  der  Schmelze 
in  Wasser  in  Thionol  verwandelt.  Durch  Verwendung  von 
p-Phenylendiamin  statt  p-Amidophenol  wird  das  sich  ebenfalls 
leicht  oxydierende  Leukothionolin  gewonnen.  Die  Eigenschaften 
der  erhaltenen  Produkte  stimmen  mit  den  von  Bernthsen^)  für 
Thionol  und  Thionolin  angegebenen  überein.  Sd. 

The  Vidal  Fixed  Aniline  Dyes  Limited  in  Paris.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  schwarzen,  die  Pflanzenfasern  direkt 
färbenden  Farbstoffen  aus  Salpetersäureestern  der  Cellulose.  [D.  R.-P. 
Xr.  103302]*).  —  Salpetersäureester  der  Cellulose  werden  mit 
Schwefel  und  Schwefelnatrium  erhitzt.  Die  erhaltenen  Farbstoffe 
färben  Baumwolle  direkt  in  tief  dunkeln,  meist  schwarzen  Tönen 
sehr  echt  an.  Durch  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  werden 
die  Färbungen  heller  und  gelblicher.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  violetter,  blauer  und  schwarzer  schwefel- 
haltiger Baumwollfarbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  103987]*).*—  Durch 
Erhitzen  der  nach  den  Patenten  Nr.  88236,  92471  und  92472  dar- 
stellbaren violettblauen  bis  schwarzen  Wollfarbstoffe  mit  Schwefel- 
alkalien mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefel  erhält  man  neue, 
Baumwolle  in  kaltem  Bade  direkt  violett,  blau,  grünblau  und 
schwarz  färbende  Farbstoffe.  Sd. 


Diazingruppen. 

S.  Gabriel  und  James  Colman.  Synthese  des  Pyridazins 
und  seiner  Derivate  ^).  —  Bei  dem  Versuche,  aus  1  Mol.  Benzoyl- 
acrylsäore  und  1  Mol.  Hydrazin  nach  der  Gleichung 


»)  Patentbl.  20,  485.  —  *)  Ann.  Chem.  230,  189  u.  205;  JB.  f.  1885, 
S.  2226 f.  —  •)  Patentbl.  20,  486.  —  *)  Daselbst,  S.  557.  —  *)  Ber.  32, 
395-409. 


2894    Phenylpyridazon.    PhenylpyTidazin.    PhenylhexahydropyridaziiL 

/CO.C.H5  C(C,H,) 

^r  HC/^N 

hÜ  +N.H,  _        ;|      r      ^2H.O 

\C00H  HCI^ylS^H 

CO 
das  Phenylpyridazon  zu  gewinnen,  erhielten  die  Verfasser  nur  das 
Uydrazon  der  Benzoylacrylsäure^  Cg  H5 .  C  (:  N^  Hj) .  C  H :  C  H .  C  0,  E, 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Kriställchen  sich 
abscheidet  und  bei  185  bis  I860  unter  Aufschäumen  schmilzt 
Es  gelang  nicht,  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  das  Hydrazon 
in  das  Phenylpyridazon  überzuführen.  Die  Benzoylpropionsäure 
geht  beim  Behandeln  mit  Hydrazin  in  das  von  Curtius^)  und 
V.  Rothenburg  2)  beschriebene  Phenylpyridazinon  (Phenylpyrid- 
azolon)  vom  Schmelzp.  149  bis  150®  über.  Wird  letzterer  Körper 
in  Eisessiglösung  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  unter  Abspal- 
tung von  zwei  Wasserstoffatomen  das  Phenylpyridazon^  CjoHsONj, 
vom  Schmelzp.  201  bis  202 0.  Durch  Kochen  von  Phenylpyridazon 
mit  Phosphoroxychlorid  bildet  sich  das  3'PhenyU6-cKlorpyridazin, 

PH  •  C  H 
CöHj.C^i^^ '_    ^^C.Cl,  welches  aus  heißem  Alkohol  in  langen, 

farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  160<^  kristallisiert  und  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Natriummethylat  in  das  3'Phenyl'6' 
mähoxypyridazin,  C4H2(C6H^)(OCH3)N2  (Nadeln),  vom  Schmelzp. 
116  bis  1170  übergeht.  Läßt  man  ein  Gemisch  von  rotem  Phos- 
phor, Phenylchlorpyridazin  und  Jod  Wasserstoff  säure  (Siedep.  127*) 
eine  bis  z^ei  Stunden  am  Rückäußkühler  kochen,  so  erhält  man 
das  3'Phenyl-6-jodpyridazin^  C10H7N5J  (weiße  Nädelchen),  vom 
Schmelzp.  169  bis  170^  Kocht  man  das  obige  Gemisch  der 
Chlorbase  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  vier  bis  fünf  Stunden 
lang,  so  entsteht  das  Jodhydrat  (gelbe  Nadeln)  des  S-PhenyU 
pyridazins^  CioHj^Nj.HJ.  Die  freie  Base,  CioH^Na,  kristallisiert 
aus  kochendem  Wasser  oder  Ligroin  in  langen  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schmilzt  bei  102  bis  103^  siedet 
unzersetzt  bei  330  bis  332^,  sublimiert  auf  dem  Wasserbade  in 
Blättchen  und  riecht  sehr  ähnlich  dem  Diphenyl.  Das  Chloro- 
platinat,  (CioH8N2)aH2PtCl6,  bildet  schwach  gelbliche  Nadeb, 
das  Chloraurat  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  159^  das  Pikrat 
kristallinische  Kömer  vom  Schmelzp.  127®.  Durch  Reduktion  des 
Phenylpyridazins  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  das  ölige 
Phenylhexahydropyridazin  ^   CioHj^Nj,    welches    sich  merklich  in 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  508;  JB.  f.  1894,  S.  1966.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2] 
51,  140;  JB.  f.  1895,  S.  2445. 


Nitro-,  Amido-,  Oxyphenylpyridazin.  2895 

Wasser  löst,  fettamiDartig  riecht  und  Fehlingsche  Lösung  redu- 
ziert Das  Nitrat  der  Hydrobase,  CioHi4Na.HN03,  bildet  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  187*»;  das  Pikrat  (gelbe  Prismen  oder 
Stäbchen)  schmilzt  bei  170  bis  17P.  Nürophenylpyridazin^  CioHjNa 
.NOa,  aus  Phenylpyridazin,  Vitriol  und  Kaliumnitrat,  bildet  mikro- 
skopische Nädelchen  und  ist  anscheinend  ein  Gemisch  von  Isomeren. 
Amidi^henylpyridaziny  CioHyNa-NHj,  bildet  sich  durch  Reduktion 
der  Nitrobase  mit  rauchender  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  und  kristallisiert  aus 
Terdünntem  Alkohol  in  rhombischen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  120 
bis  1240.  Das  aus  der  Amidobase  gewonnene  Oxyphenylpyridazin^ 
CjoHjNj.OH,  schießt  aus  kochendem  Wasser  in  glimmerartigen 
Plättchen  an  und  schmilzt  bei  177  bis  180«.  —  Die  aus  Bernstein- 
säureanhydrid, Phenetol  und  Chloraluminium  dargestellte  p-Äthoxy- 
benzaylproptonsäure,  CaH5O.CflH4.CO.CHa.CH2.CO2H,  schießt 
aus  siedendem  Alkohol  in  rhombischen,  flachen  Platten  vom 
Schmelzp.  138  bis  139<>  an  und  gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Hydrazin 

das   P'Phenetylpyridazinon,     CaH,0  .  CeH4  .  C<^5^^^>C0, 

welches  farblose,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  145  bis  146®  bildet 
und  bei  der  Bromierung  in  Eisessiglösung  bei  Wasserbadtemperatur 

in  das  Bron^phenetylpyridazon,  C2H,O.CeH3Br.C<^T^'^y>CO, 

übergeht  Dieses  Bromderivat  schießt  aus  heißer,  starker  Essig- 
säure in  wasserhellen  Rhomben  an  und  schmilzt  bei  240  bis  243^. 

S'BramphendyUe'Chlorpyridazin,  CaH^O .  CßHjBr .  C<^^ •^^>C Cl, 

entsteht  durch  kurzes,  gelindes  Kochen  von  Bromphenetylpyridazon 

mit  Phosphoroxychlorid ,  kristalliBiert  aus  siedendem  Alkohol  in 

langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  152  bis  153^  und  geht 

beim  Kochen  mit  rotem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. 

127»)  am  Rückflußkühler  in  das  S-p-Oxyphenylpyridazin^  CjoHgONj, 

über.    Diese  Oxybase  bildet  ein  weißes,   aus  kleinen   Nädelchen 

bestehendes  Pulver,  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht 

in  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Essigester 

und  wird  von  Säuren  und  fixen  Alkalien   aufgenommen.    Durch 

Oxydation  der  Phenoxybase  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 

Lösung  entsteht  die  Pyridazin-S-carbonsäure^  C6H4  0aNa,   welche 

aus  heißem  Wasser  in  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  200 

bis  201®  kristallisiert    Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Prismen, 

das    Chloroplatinat    gelbliche    Blättchen;    das    Goldsalz    ist    ein 

dtronengelbes,  kristallinisches  Pulver,  das  Kupfersalz,  (C5H30aNa)aCu, 
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kristallisiert  in  spitzen,  hellblauen  Rhomben.  Durch  DestillaiioQ 
der  Pyridazincarbonsäure  entsteht  das  Pyridazin^  C4H4N2;  farb- 
lose, mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  spez.Gew.  1,1108  bei  18,1'. 
Siedep.  206o  bei  752,5  mm  Druck.  Das  Pikrat  der  Base,  C10H7O7N,, 
bildet  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  l75o.  Min. 

A.  Bistrzycki  und  H.  Simonis.  Synthese  von  Pyridazon- 
derivaten  1).  —  Wird  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
äquimolekularer  Mengen  von  Mucobromsäure  und  Phenylhydrazin 
eben  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  läßt  man  dann  erkalten,  so  scheidet 
sich  ein  Gemisch  von  Mucobromphenylhydragonsäure^  COOH.CBr 
:CBr.CH:N  .NHCeHß  (gelbe,  in  verdünnter  Sodalösung  lösüche 
Prismen),  und  Phenyldibrompyridazon^ 

BrC.CO.N.CgHj 

•  •  • 

BrC.CH:N 

ab.  Die  Hydrazonsäure  ließ  sich  nicht  in  analysenreinem  Zustande 
isolieren.  Zur  Reindarstellung  des  Phenyldibrompyridazons  kocht 
man  das  Rohprodukt  zwei  bis  drei  Minuten  mit  Essigsäureanhydrid, 
um  die  beigemischte  Säure  in  ihr  inneres  Anhydrid  zu  verwan- 
deln. Das  Pyridazon  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen,  glän- 
zenden, ilachen  Prismen  vom  Schmelzp.  145^  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Toluol,  unlöslich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  und  in  verdünnter  Kalilauge.  Dibrom- 
pyridazon^ C4H2  0N2Br2,  aus  Mucobromsäure  und  Hydrazinhydrat, 
kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  Form  farbloser  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  224^,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  ver- 
dünnter Salzsäure,  löslich  in  verdünnter  Sodalösung.  Das  Baryum- 
salz,  C4HON2Brjba -|-  IV2H2O,  bildet  weiße  Nadeln.  Durch 
Behandeln  von  Mucobromsäure  mit  Hydroxylamin  in  kalter 
wässeriger  Lösung  erhielten  die  Verfasser  das  bereits  von  Hill 
und  Cornelison^)  beschriebene  Mucobromoximsäureanhydridt 
C^HOaNBra,  welches  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzol- 
Ligroin  bei  125«  schmilzt  (Hill  und  Cornelison  fanden  den 
Schmelzp.  117  bis  IIS^).  Min. 

Victor  Paul.  Über  1-Äthylphtalazin  und  einige  Abkömm- 
linge des  Phtalazons  3).  —  Die  Salze  des  d-Chlorphtodazins  lassen 
sich  nicht  Umkristallisieren,  da  sie  in  der  Wärme  leicht  verharzen. 
Das  Pikrat,  C^jH^NaCl .  CßHsOyNj,  bildet  lange  Nadeln  vom 
Schmelzp.  135^,  das  Chloroplatinat,  (CsH.,ClNa)2HaPtCl«,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  205°,  das  Ferrocyanat,  (C8H5N2Cl),H4Fe(CN)j, 

»)  Der.  32,  534—536.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  16,  277;  JB.  f.  1894,  S.  906. 
—  »)  Ber.  32.  2014—2021. 
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orangegelbe  Nadeln.  Die  Reduktion  des  Chlorphtalazins  mit  Jod- 
wasserstoff und  rotem  Phosphor  verläuft  schnell  bis  zum  Phtal- 
azin, während  beim  Methyl-  und  Äthylchlorphtalazin  (s.  u.)  zu- 
nächst Alkyljodphtalazin  entsteht,  welches  erst  nach  mehrstündigem 
Kochen  das  Jod  abgibt  Das  Jodhydrat  des  PhtdlaeinSy  GgHgNs 
.HJ,  bildet  citronengelbe  Kristalle  vom  Schmelzp.  203^  das  Ferro- 
cyanat,  (CgHßN2)2H4Fe(CN)ö,  gelbe  Prismen,  das  Goldsalz,  CsHgNj 
.HAuCli,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  200^  —  1^4'Äthylchlcr- 
pht^äasin^  CioHLjNjCl,  wurde  nach  der  Methode  von  Gabriel 
und  Eschenbach*)  dargestellt.  Propiophenon - o - carbonsäure, 
COgH.C5H4.CO.CHa.CHj,  gibt  beim  Kochen  mit  Hydrazinsulf at 
und  Natronlauge  1  -  Äthyl-phtdlazon  vom  Schmelzp.  168  bis  169®, 
aus  welchem  man  nach  der  zitierten  Methode  das  1,4-Äthylchlor- 
pbtalazin  vom  Schmelzp.  93®  erhält  Salze  des  Äthylchlorphtai- 
azins^  CjoH^NjCl .  HCl,  dicke  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol) 
vom  Schmelzp.  183  bis  184<>,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  CioHyNaCl 
.HAuCl,,  gelbe  Nadek  vom  Schmelzp.  II60;  (CioHgNaCl)^  .HaPtCls, 
goldgelb;  (CioH9N,Cl)2H,Fe(CN)e,  orangefarbige  Nadeln;  Pikrat, 
gelbe  Nadeln;  Bichromat,  orangefarbige  Nadeln.    1^4'Äthyljod' 

P^Jazifi,  .C(C,H,):N 

entsteht,  wenn  das  Äthylchlorphtalazin  mit  Jodwasserstoffsäure 
vom  Siedepunkt  127<>  und  rotem  Phosphor  eine  Stunde  lang  ge- 
kocht wird.  Kristalle  (aus  heißem  Wasser)  vom  Schmelzp.  78®. 
Das  Chlorhydrat ,  Cj  0  H9  N,  J  .  H  Cl ,  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  173^,  das  Jodhydrat  sehr  schwer  lösliche,  orangegelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  178^,  das  Pikrat  lange,  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  141^  das  Chloroplatinat  gelbe  Nadeln.  l-ÄthylphiaJr 
oWn,  CioHxoNj,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Mischung  von  Äthyl- 
chlorphtalazin, Phosphor  und  Jodwasserstoff  drei  Stunden  lang 
kocht.  Farblose  Flüssigkeit,  die  im  Vakuum  zu  einer  harten 
Masse  erstarrt;  Siedep.  206<^  unter  25  mm  Druck;  Schmelzp.  23,5^. 
Die  Base  zerfließt  mit  Wasser,  löst  sich  leicht  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  färbt  sich  an  der  Luft  braun  und  besitzt 
einen  bitteren  Geschmack  und  einen  an  Akazienblüten  erinnernden 
Geruch.  Das  Jodhydrat,  CioHjoNa.HJ,  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  203^  das  Chlorhydrat  farblose  Stäbchen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmelzp.  216»,  das  Pikrat  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
175<»,   das  Chloroplatinat    orangefarbige,   schwer  lösliche  Nadeln 


")  Ber.  30,  3022;  JB.  f.  1897,  S.  2586. 
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vom  Schmelzp.  180^  (unter  Aufschäumen),  das  Goldsalz  goldgelbe, 
sternförmig  gruppierte  Nadeln  vom  Schmelzp.  144<>,  das  Bichromat 
schwer  lösliche,  orangefarbige  Nadeln,  das  Ferrocyanat  schwer  lös- 
liche, gelbe  Nadeln.  Durch  Reduktion  der  Base  mittels  Natrium- 
amalgam erhält  man  das  Tetrdhydro-l'äthyl'pMalazin  (öl),  welches 
als  Chlorhydrat,  CioHi^Na.HCl  (farblose  Kristalle  vom  Schmelzp. 
168)0,  isoliert  wurde  und  ein  Dihenzoylderivat^  CioHi2N2(COCeH4), 
(spitze  Säulen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  159^  liefert  Äthyl- 
phtdlazinjodmethylatj  CioHjoNa  .CHsJ,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  kristallisiert  aus  Benzol  in  langen,  goldgelben  Nadek 
vom  Schmelzp.  129^;  das  zugehörige  Pikrat  bildet  goldgelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  171o.  Unterwirft  man  das  Jodmethyl&t 
der  Einwirkung  von  Kali,  so  erhält  man 

Cell/  •  und  C,H/ 

\CH, N .  CHa  ^CO N .  CHa 

Dihydro-S'methyl-l'äthylphtaiazm  S-Methyl-l-äthylphtalazon. 

Ersteres  wurde  als  Chlorhydrat  gewonnen,  welches  sehr  hygro- 
skopisch ist;  das  Pikrat,  CiiHi4N2.CeHj,07N3,  bildet  alizarinrote 
Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  108<*,  das  Chloroplaünat 
goldgelbe,  lange  Nadeln,  das  Ferrocyanat,  (CiiHi4N2)2H4Fe(CN)6, 
schmutziggelbe  Nadeln.  Das  S-Methyl-l-Äthylphtalazan^  CnHijON,, 
bildet  Kristalle  vom  Schmelzp.  78  bis  79®  und  ist  unzersetzt 
destillierbar.  —  Die  Äthylierung  des  Phtalazons  führt  zu  Pro- 
dukten, die  den  bei  der  Methylierung  erhältlichen  entsprechen, 
nämlich  zu  3-Äthylphtalazon  und  Phtalaldehydsäurehydrazonjod- 
äthylat.  Das  Phtalazon  wird  mit  alkoholischem  Kali  und  Jod- 
äthyl auf  dem  Wasserbade  gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  die 
Masse  mit  Wasser  aufgenommen  und  das  S-Äthylpktalazon^ 

XH:N 

^CO.N.C.Ha 

mit  Äther  extrahiert.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  in 
den  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Ligroin  schwer  lösUch, 
siedet  bei  295'>  und  erstarrt  zu  einer  farblosen  Kristallmasse  vom 
Schmelzp.  55°.  Das  Phtalaldehydsätirehydrdzonjodäthylat^  COjH 
.CeH4.CH:N.2H2.C2Hß J,  befindet  sich  als  Kaliumsalz  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Reaktionsproduktes  und  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  ab.  Es  fällt  aus  der  kalten  alkoholischen 
Lösung  auf  Zusatz  von  Äther  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  170^»  ans 
und  geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Jod- 
äthyl in  Phtalazon  über.  MifL 
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S.  Gabriel  und  James  Colman.  Über  das  Pyrimidin  *).  — 
Die  Untersuchung  hatte  den  Zweck,  das  freie  Pyrimidin  darzu- 
stellen und  zu  prüfen,  ob  es  in  seinen  Eigenschaften  dem  Pyrid- 
azin  oder  dem  Pyrazin  näher  steht  -  Durch  Einwirkung  von 
Acetessigester  auf  Anisamidin  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
entsteht  das  ^'Methoxyphenyhd'tnethylpyrimidon^ 

^N C .  C  H3 

Cn.O.CeH^.Cf  ^CH 

^NH.CO 

welches   aus  verdünntem  Älkoliol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  202 

bis  203®  kristallisiert    und  sich  in  heißem  Wasser  schwer  löst. 

Durch  Erwärmen  dieser  Base  mit  Phosphoroxychlorid  auf  dem 

Wasserbade  bildet  sich  das  ^-MethoxyphenyUd'methyUG'Chlorpyr' 

midin,  ^N .  C .  C  H, 

CHaO.CeH,.Cf       ^CH 

^N.CCl 

welches  aus  heißem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  89  bis  90<>  kristallisiert  und  durch  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rotem  Phosphor  in  da^s  2'0xyphenyl'4'fnethyl' 
pyrimidon^  CnHjoOaNa,  übergeht.  Letzterer  Körper  bildet  kleine, 
kurze  Prismen,  die  bei  265°  noch  nicht  schmelzen.  Behandelt 
man  salzsaures  Anisamidin  mit  Acetylaceton  und  Pottaschelösung, 
oder  läßt  man  freies  Amidin  auf  Acetylaceton  in  ätherischer 
Lösung  wirken,  so  entsteht  eine  äquimolekulare  Verbindung  von 
Anisamidin  und  Acetylaceton,  C3H10N2  -J-CsHsOa  (farblose,  wasser- 
lösliche Blättchen),  welche  durch  Erhitzen  auf  etwa  140®  unter 
Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  in  das  2-Methoxyphenyl-4y6-di' 
methylpyrimidin,  v .  c .  CH, 

CII.O.CJL.Cf       ^CH 

^NiC.CH, 

(lange,  derbe  Spieße  vom  Schmelzp.  96  bis  97®),  übergeht.  Das 
entsprechende  2-  Oxyphenyl  -4,6-  dimethylpyrimidin ,  C,  2  Hjg  0  Nj, 
durch  Kochen  der  Methoxyverbindung  mit  Bromwasserstoffsäure 
(d  =  1,49)  dargestellt,  kristallisiert  aus  .oOproz.  Alkohol  in  seide- 
glänzenden Nädelchenvom  Schmelzp.  178  bis  179®.  4^6'DimdhyU 
pyrimidin'2'Carbonsäure^  CyHsOaNa,  bildet  sich  durch  Oxydation 
der  Oxyphenylbase  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung, 
kristallisiert  aus  sehr  wenig  lauem  Wasser  in  seideglänzenden 
Nadeln,  die  an  der  Luft  trübe  werden.  Die  Säure  schmilzt  nach 
dem  Trocknen  bei  145  bis  146®  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien 
und  Säuren;  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenvitriol  gelb. 

»)  Ber.  32,  1525—1538. 
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Durch  Erhitzen  über  freier  Flamme  zerfällt  die  Säure  in  Kohlen- 
ßäure  und  4^6-Dimethylpyrimidin^  CeHgNj,  welches  unter  768  mm 
Druck  bei  159»  (F.  g.  i.  D.)  siedet,  bei  25®  schmilzt  und  mit 
Wasser  mischbar  ist.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Platinsalz, 
(CeHaN2)2H2PtGIe,  bildet  orangegelbe,  kleine  Rhomben  Yom 
Schmelzp.  103  bis  104o.  Das  Pikrat  fällt  in  ziemlich  schwer- 
löslichen Blättchen  vom  Schmelzp.  142  bis  143®  aus.  Der  Versach, 
aus  der  Dimethylbase  durch  weitere  Oxydation  die  entsprechende 
Dicarbonsäure  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  das  gewünschte 
Pyrimidin  darzustellen,  wurde  wegen  der  geringen  Ausbeute  an 
Dimethylpyrimidincarbonsäure  nicht  ausgeführt.  Versuche  mit 
Methyluracil,  Durch  Kochen  von  Methyluracil,  CgHgOjNj,  mit 
Phosphoroxychlorid  am  Rückflußkühler  entsteht  das  d-Mdhyl- 
^^6-dichlorpyrintidm^  2^  C  CH 

ClCf     "  ^H* 
\N:(rCl 

welches  aus  heißem  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  kristallisiert;  es 
löst  sich  leicht  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol,  etwas 
weniger  in  Ligroin,  schwer  in  heißem  Wasser,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  riecht  acetaminähnlich;  Schmelzp.  46  bis 
47;  Siedep.  219®.  Durch  Kochen  des  Dichlorkörpers  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (Siedep.  127^)  und  rotem  Phosphor  bildet  sich 
das  Jodhydrat  des  Methyloxypyrimidins ^  C4Ha(0H)(CH:,)N,.HJ, 
gelbliche  Rhomboeder  vom  Schmelzp.  185  bis  187".  Wii-d  das 
Methyldichlorpyrimidin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  ge- 
schüttelt, so  entsteht  das  Jodhydrat  des  Methyljodpyrimidins, 
C4H2J(CH3)Nj.HJ  (citronengelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  112 
bis  1140).  Die  freie  Base  ist  ein  öl  und  gibt  ein  Pikrat,  C4HSJ 
(CH3)N2.C6H3  07N3  (citronengelbe  Rhomben),  vom  Schmelzp.  120 
bis  121  <>.     4'Mähylpyrimidin^ 

/.iS  .  O  .  C/xlo 
HCf       ^CH 

entsteht  aus  dem  Methyldichlorpyrimidin  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Zinkstaub,  bildet  ein  leicht  flüssiges,  narkotisch  riechendes 
öl  und  mischt  sich  mit  Wasser;  Siedep.  141,5  bis  142<»  (F.g.LD.) 

unter  762  mm  Druck;  Dichte  d«^  =  1,031.  Das  Goldsalz,  CsUjN, 
.AuClj,  bildet  gelbe  Nädelchen  und  schmilzt  bei  langsamem  Er- 
hitzen  gegen  115^;  das  Quecksilberchloridsalz,  C5HgN,.2HgCl„ 
bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  198°;  das  Pikrat,  CjH^N, 
CßHgOjNg,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  in  rhombischen 
Blättchen  oder  flachen  Nadeln  vom   Schmelzp.  131  bis  134®  aus. 
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Pyrimidin- 4' carbonsäure y  C5H4O2N2,  entsteht  durch  Oxydation 
des  4-Methylp7rimidins  mit  Kaliumpermanganat,  scheidet  sich  aus 
kochendem  Wasser  in  farblosen,  körnigen  Kristallen  ab  und 
schmilzt  unter  Kohlensäureabgabe  bei  240<>;  ihre  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenvitriol  rubinrot.  Das  Kupfersalz,  CioHfi04N4Cu, 
bildet  ein  hellblaues,  aus  Rhomben  bestehendes  Pulver  und  ent- 
hält Kristallwasser.  Bei  der  Destillation  zerfällt  die  Pyrimidin- 
carbonsäure  glatt  in  Kohlensäure  und  Pyrimidin^  C4H4N2.  Diese 
Base  riecht  durchdringend  narkotisch,  mischt  sich  mit  Wasser, 
destilliert  unter  762  mm  Druck  bei  123,5  bis  124»  (F.  g.  i.  D.) 
und  erstaiTt  zu  einer  langfaserigen  Kristallmasse  vom  Schmelzp. 
20  bis  22^  Das  Nitrat  bildet  Nadeln;  das  Quecksilberchloridsalz, 
C4H4N8.HgCl„  bildet  weiße  Nadeln,  das  Goldsalz,  C4H4N2.  AuCla, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  226^  das  Pikrat,  C4H4N2.C8H3O7N8, 
feine,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  156^  Das 
Pyrimidin  siedet  nur  wenige  Grade  höher,  als  das  isomere  Pyrazin; 
auch  die  oben  ei*wähnten  Basen  Mono-  und  Dimethylpyrimidiu 
sieden  nur  wenig  höher,   als  die  entsprechenden  Pyi'azinderivate. 

Min, 
S.  Gabriel  und  James  Colman.  Zur  Kenntnis  der  Ab- 
kömmlinge des  4-Methylpyrimidins  ^).  —  Wie  die  Verfasser  früher  *) 
gezeigt  haben,  geht  das  4-Methyl'2^6-dichlorpyrimidin  durch  Re- 
duktion leicht  in  4-Methylpyrimidin  über.  Sie  finden  jetzt,  daß 
sich  die  Halogenatome  der  Dichlorbase  nicht  nur  durch  Wasserstoff, 
sondern  auch  durch  andere  Atome  bezw.  Atomkomplexe  ersetzen 
lassen.  Kocht  man  das  4, 2, 6-Methyldichlorpyrimidin  mit  Natrium- 
methylatlösung  am  Rückflußkühler,  so  entsteht  4y2yC)'Mdhy}di' 
nidhoxyl pyrimidin y  C7H10O2N2  (Formel  I),  welches  ein  gelbliches, 
aromatisch  riechendes,  kristallinisch  erstarrendes  Ol  bildet; 
Schmelzp.  69  bis  70«;  Siedep.  213»  unter  763  mm  Druck.  Die  Salz- 
säure Lösung  der  Base  gibt  mit  Platinchlorid  orangegelbe,  mit  Gold- 
chlorid citrouengelbe  Nädelchen,  mit  Pikrinsäure  gelbe  Blättchen. 
4^2j6'3f€thyldithiopyrimidiny  C.IIgXaSa  (Formel  II),  aus  Methyl- 
dichlorpyrimidin und  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei 
100<^  erhalten,  scheidet  sich  aus  der  alkalischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  in  Form  von  spitzrhombischen,  gezahnten 
Nädelchen  aus.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  spurenweise  in 
heißem  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in  Wasser,  Aceton  und  Benzol 
und  schmilzt  bei  280<*  noch  nicht.  Beim  Erhitzen  der  Dichlorbase 
mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf   100<)  erhält  man   ein 


')  Ber.  32,  2921—2935.—  *)  Ber.32,  1533;  vergl.  vorstehendes  Referat. 

Jahr«sber.  I.  Cbem.  n.  s.  w.  fttr  1899.  |5J 
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Gemisch  zweier  Methylamidochlorpyrimidine  vom  Schmelzp.  215 
bezw.  181  bis  182".  Das  4, 6^  2'Methylatnidochlorpyrimidin 
(Formel  III)  ist  in  Benzol  unlöslich,  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
farblosen  Säulen  vom  Schmelzp.  215  bis  216^  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure;  die  saure  Lösnng 
gibt  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Kaliumbichromat  und  Pikrin- 
säure kristallisierende  Fällungen.  Das  4^  2,  6  -  Methylamidochior- 
pyrimidin  (Formel  IV)  ist  in  Benzol  löslich,  kristallisiert  aus 
siedendem  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
181  bis  182^  löst  sich  in  Salzsäure,  nicht  in  fixen  Alkalien  auf 
und  entsteht  auch  aus  Jägers  Iminomethyluracil  i)  (4-Methyl-2- 
amino-6-oxypyrimidin)  durch  Kochen  mit  Phosphoroxychlorid  am 
Rückflußkühler;  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Jodwasserstoffsänre 
vom  Siedep.  127®  und  rotem  Phosphor  wird  das  Iminomethyl- 
uracil,  C5H7ON3,  regeneriert. 

I.  II.  III.  IV. 

N— C.CH,  N— C.CH3  N— C.CH,  N— C.CH, 

■•■•  •••■  •■••  ••«• 

CH3O.C    CH  HS.C     CH  Cl.C     CH  H^N.C    CH 

•  •  ••  ■*  •• 

N=:C.OCH,  N=C.SH  N=C.NH,  N=C.C1 

4,2-Methylamidopyrimidin^  C0H7N3,  bildet  sich  durch  Kochen  des 
Methylamidochlorpyrimidins  vom  Schmelzp.  181®  mit  Wasser  und 
Zinkstaub,  sublimiert  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  löst  sich 
in  Wasser  und  Säuren  und  schmilzt  bei  159  bis  160®.   4,x?,6-J^f^ 
thylamidoanüidopyrimidin^  C4HN2(CH8)(NH3)(NHCöH5),  entstellt 
beim   Erwärmen   des  Methylamidochlorpyrimidins  vom  Schmelzp. 
181^  mit  Anilin  im  Wasserbade  und  kristallisiert  aus  kochendem 
Wasser  oder  aus  wenig  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1730.  4,2,6'Mähylamidothiopyrimidin,  C4HNj(CH8)(NHj)(SH),  ent- 
steht aus  der  Base  vom  Schmelzp.  181°  und  alkoholischem  Kalium- 
sulfhydrat  bei  100°,  kristallisiert  aus  siedendem  Wasser  in  langen, 
gelben  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  fixem  Alkali  und  in  Salzsäure, 
schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Wasser.    Beim  Schütteln  der 
alkalischen  Lösung  der  Thiobase  mit  Benzoylchlorid  entsteht  ein 
Monohenzöylderivat^  C4H3(CH3)N3  .S.CO.CgHß,  welches  aus  war- 
mem,   50proz.  Alkohol   in   flachen  Nadeln   kristallisiert  und  sich 
in  heißem  Aceton,  Benzol  und  Essigester  schwer  löst.  Das  Benzoyl- 
derivat  schmilzt    bei   130   bis   133°  und  geht  beim   Erhitzen  in 
einem  Anilindampfbade   in    eine    isomere    Verbindung   (citronen- 
gelbes  Kristallpulver)  vom  Schmelzp.   189®  über,   welcher  wahr- 

*)  Ann.Chem.  262,  365;  JB.  f.  1891,  S.  688  ff. 
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schemlich  die  Konstitution  [C,H(CH3)N2](SH).NH.CO.CeH5  zu- 
kommt.   4,6'Methf/lamtdopyrimidin^  C^HaNaCCHiOCN  Hg),  bildet  sich 
bei   der   Reduktion    des   4,6,2 -Methylamidochlorpyrimidins    vom 
Schmelzp.   215^  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  oder  mit 
Zinkstaub  und  Wasser;  es  kristallisiert  aus  wenig  heißem  Wasser 
in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  194  bis  195^,  sublimiert 
in  farblosen  Nadeln  und  Blättchen;  destilliert  unzersetzt  und  löst 
sich    ziemlich    leicht   in    Wasser.     4^6,2'Methylamidoanihdopyr' 
imidin,    C4HNj(CH3)(NH4)(NH .  CßH,),    aus   dem  Methylamido- 
chlorpyrimidin  vom  Schmelzp.  215®  und  Anilin,  kristallisiert  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen,  glasglänzenden  Täfelchen  oder  kurzen 
Prismen    vom  Schmelzp.   118  bis    119^     d^ß^ä-Methylamidothio- 
pyrimidin^  C4HN5(CH3)(NH2)(SH),    aus  dem   Methylamidochlor- 
pyriraidin  vom  Schmelzp.  215®  und  Kalium sulfhydrat  dargestellt, 
kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  irisierenden,  rhombischen 
Blättchen  oder  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei  280®  noch  nicht  und  löst 
sich  sowohl  in  fixen  Alkalien,  wie  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Das 
von   den   Verfassern    durch  Einwirkung    von   Jodwasserstoffsäure 
auf  4,  2,  6-Methyldichlorpyrimidin  früher  (1.  c.)  erhaltene  Methyl- 
oxypyrimidin  ist  das  4^6'Mähyloxypyrimidin^  C4H2N2(CHj)(OH) 
(Nadeln  aus  Benzol,  Schmelzp.  149  bis  150®),  da  man  nach  Aus- 
tausch des  Hydroxyls  zunächst  durch  Chlor  und  dann  durch  die 
Amidogruppe  zu  dem  oben  erwähnten  4, 6-Methylamidopyrimidin 
vom  Schmelzp.   194  bis   195®  gelangt.     4^6-Methylchlorpyrimidin^ 
C5H5N2CI,    entsteht    durch   Erwärmen    des    Jodwasserstoff  sauren 
4,6-Methyloxypyrimidins  mit  Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasser- 
bade und  bildet  ein  farbloses  öl,  das  bei  173  bis  174®  unter  758  mm 
Druck  destilliert  und  zu  einer  farblosen  Kristallmasse  vom  Schmelzp. 
38  bis  39,5®  erstarrt;  der  Körper  riecht  stechend,  ähnlich  dem 
Nitrobenzylchlorid  und  löst  sich  leicht  in  Säuren.  ^,  G-Methylanilid- 
opyrimidin^  CnHuNg,  aus  4,6-Methylchlorpyrimidin  und  Anilin  bei 
Wasserbadtemperatur  erhalten,  kristallisiert  aus  viel  kochendem 
Wasser  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  146®.    4,^- 
Methylthiapyrimidin ,    C4  Hj  N,  (C  Hj)  (S  H) ,    aus    4  -  6  -  Methyl chlor- 
pyrimidin  und  Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen, 
kristallisiert  aus  viel  kochendem   Wasser  in  flachen,   gelblichen 
Nadeln  bezw.  rhombischen  Blättern,  schmilzt  bei  etwa  255®  unter 
heftigem   Aufschäumen   und    löst   sich    leicht  in   fixen   Alkalien. 
Das  entsprechende,  durch  Oxydation  mit  Jod  in  alkalischer  Lösung 
gewonnene  Dtstilfid^  CßHjNaS.S.CßHsNa,  ist  in  den  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  Ligroin  beim 
Abkühlen  mit  Eis  in  kristallinischen  Körnern  vom  Schmelzp.  105 

151* 
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bis  1070  ab.  Die  jodierte  Base,  welche  die  Verfasser  früher  (I.e.) 
aus  4, 2, 6-Methyldichlorpyridin  und  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure erhielten,  hat  die  Konstitution  d^G-Methyljodpyrimidiny 
C5Hj,N2J;  sie  bildet  ein  stechend  riechendes  öl,  erstarrt  zu  Kri- 
stallen vom  Schmelzpunkt  etwa  20®  und  gibt  mit  Anilin  das 
4, 6-Methylanilidopyrimidin  vom  Schmelzp.  146  bis  147^  Durch 
Behandeln  von  4-Methylpyrimidin  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Kälte  entsteht  nach  der  Gleichung:  2C5HeN2  +  2HNO3 
=  4HaO  -f-  CioHeOaN.,,  eine  neue  Base^  welche  aus  heißem 
Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Khomboedern  bezw.  rhombischen 
Täf eichen  vom  Schmelzp.  134^  kristallisiert.  Das  Nitrat^  CioHgOjX^ 
.2HNO3,  bildet  derbe  Rhomboeder  und  schmilzt  bei  IbV  unter 
Aufschäumen,  das  Chloroplatinat,  CioHgOaNg.HaPtCle  (orange- 
gelbe Nadeln),  schmilzt  bei  250°  noch  nicht.  Min, 

Wilhelm  Traube  und  Rudolf  Schwarz.  Über  die  Ein- 
wirkung von  Amidinen  auf  Mesityloxyd  und  Phoron  1).  —  Guanidin 
reagiert  sehr  energisch  mit  Mesityloxyd  nach  der  Gleichung: 

CHa.CO        NH,  /^'^^' 

CH  4-  C.NH,  =  -I-  H,0 

(CH3),C1     JC.NH. 
(CH^XC  NH  Y 

Das  entstehende  Anhydrodiacetonguanidin  ist  ein  Derivat  des  Pyr- 
imidins  und  zwar  Trimethyl-amino-diliydropyrimidin^  C7H13N8.  Die 
neue  Base  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  weißen,  glänzen- 
den,   rhombischen    Tafeln    vom   Schmelzp.    145^,    sublimiert   im 
Vakuum  in  langen,  fächerförmigen  Nadeln  und  siedet  bei  210'' 
unter  10  mm   Druck.     Sie    ist   in   heißem   Wasser,   Alkohol  und 
Benzol  sehr  leicht  löslich,  unlöslich  in  Äther,  absorbiert  Kohlen- 
säure aus   der  Luft  und   löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Das  Oxalat  schmilzt  bei  238«;   das  Pikrat,   671113X3.0811307X5, 
kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
246^;  das  klein -kristallisierte,  gelbe  Platindoppelsalz,   (CjHigNj), 
HaPtClg,  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in   Alkohol   sehr  schwer 
löslich  und  schmilzt  bei   176   bis   177°;    das   Quecksilberchlorid- 
doppelsalz   bildet    seideglänzende    Nadeln   vom    Schmelzp.    184®. 
Beim  Behandeln  der  Base  mit  Brom  in  Eisessiglösung   entsteht 
ein  Hexabromderivat  von  der  Formel  CjHigNjBrg,  welches  aus 
Wasser  in  purpurrot  gefärbten,  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzp. 
1130  oder  in  langen,  etwas  gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp. 


')  Ber.  32,  3163-3174. 
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137^  kristallisiert  Die  Analyse  ergab,  daß  das  rote  und  gelbe 
Produkt  identisch  sind,  nur  muß  in  ersterem  noch  freies  Brom 
lose  gebunden  sein.  Das  rote  Produkt  ist  gegen  verdünnte 
Säuren,  konzentrierte  Alkalien  in  der  Kälte  beständig,  nicht  aber 
gegen  konzentriertes,  alkoholisches  Ammoniak;  in  der  Wärme 
spaltet  sich  Brom  ab,  unter  Bildung  des  gelblichweißen  Körpers 
vom  Schmelzp.  137^  Beim  Kochen  des  Trimethylaminodihydro- 
pyrimidins  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Monoacetylderivat^ 
welches  als  Platindoppelsalz,  (Ct,Hi5  0N3.HCl)2PtCl4  (sternförmig 
gruppierte  Blättchen  vom  Schmelzp.  181  bis  182o),  analysiert 
wurde.  Diacdonguanidin,  NHa . C(: NH). M H . C(CH8), . CHg . CO 
.CH3,  bildet  sich,  wenn  man  eine  absolut  alkoholische  Lösung  von 
Guanidinrhodanat  mit  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat  und 
Mesityloxyd  versetzt,  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verdampft 
und  den  Rückstand  im  Olbade  auf  120<^  erhitzt.  Die  Base  löst 
sich  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  auf  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  fast  immer  wieder  als  halbfeste,  nicht  kristallinische 
Masse  aus.  Nur  einmal  kristallisierte  die  Substanz  aus  wenig 
Wasser  in  Nädelchen,  die  bei  163®  schmolzen.  Das  Acetylderivat 
des  Diacetonguanidins,  CyHijO-^Na,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
in  büschelförmig  angeordneten,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  157®. 
In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  Guanidin  wirkt  auch  freies  Benz- 
amidin  auf  Mesityloxyd  bei  Wasserbadtemperatur  ein,  unter  Bil- 
dung eines  TriniethylphenylJihydropyrimidins  (Anhydrodiaceton- 
henssamidins)^  ,,_^  p„ 

^N-C(CH3), 
welches  aus  wenig  Äther  in  kleinen  Kristallaggregaten  vom 
Schmelzp.  91®  erhalten  wird.  Aus  Methylalkohol  scheidet  sich 
die  Substanz  in  sehr  großen,  zugespitzten  Säulen  ab;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  viel  heißem  Wasser  löslich,  sehr  leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verdünnten  Säuren. 
Das  Chlorhydrat,  CisH^iNj  .HCl  -f-  2H2O,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich  und  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  Würfeln  vom  Schmelzp.  74»;  das  Platindoppelsalz, 
(CisHigN, .HCl)2ptCl4  +  2  IIjü,  kristallisiert  aus  heißem,  salz- 
säurehaltigem Wasser  in  rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
193®;  das  Quecksilberchloriddoppelsalz,  CjaHigNa .  HCl .  HgClj 
-|-  2H2O,  kristallisiert  aus  heißem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in 
breiten  Nadeln  vom  Schmelzp.  179'^;  das  Oxalat  kristallisiert  in 
derben  Blättern  vom  Schmelzp.  210  bis  211®.  Anhydrotriaceton- 
diguanidin,  C|iH22N^,   entsteht   durch   Erwärmen   von    Guanidin 
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mit  Phoron  im  Wasserbade,  kristallisiert  aus  yiel  heißem  Wasser 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  174  bis  175^  ist  stark  basisch 
und  nimmt  aus  der  Luft  sehr  leicht  Kohlensäure  auf.  Das  Chlor- 
hydrat, CiiH23Ne(HCl)j,  kristallisiert  in  rhombischen  Blättern 
oder  in  langen,  glasglänzenden  Säulen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  in  Alkohol  und  Äther  so  gut  wie  unlöslich  und  schmilzt 
bei  269<»  unter  Schwarzfärbung.  Das  Platindopp^lsalz,  CiiH5jNe(HCl)j 
,PtCl4  +  HgO,  kristallisiert  aus  heißem,  angesäuertem  Wasser  in 
gelben  Blättchen  und  schwärzt  sich  bei  246^,  ohne  zu  schmelzen. 
Wird  ein  Gemisch  von  Benzamidin  und  Phoron  auf  kurze  Zeit 
ins  heiße  Wasserbad  getaucht,  so  tritt  sehr  bald  eine  lebhafte 
Reaktion  ein;  es  entsteht  durch  Anlagerung  zweier  Moleküle 
Benzamidin  an  die  beiden  doppelten  Bindungen  des  Phorons 
das  Triacetondibenjsamidin,  CeH3.C(NH).NH.C(CH3)a.CHa.C0 
.CHj.C(CH8)2.NH.C(NH).C6H5,  welches  aus  Alkohol  mittels 
Ligroin  gefällt,  eine  farblose,  amorphe  Masse  vom  Schmelzp.  160^ 
bildet  und  stark  basischen  Charakter  besitzt.  Das  Nitrat, 
Gas  HaoON4(HN  03)2,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  Prismen 
oder  sechsseitigen  Tafeln;  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  sich  ein  Salz  vom  Schmelzp.  134<)  ab;  beim  nochmaligen 
Umkristallisieren  desselben  und  raschem  Erkalten  erhält  man  ein 
Nitrat  vom  Schmelzp.  218o.  Das  Platindoppelsalz,  CasH8oON4(HCl)i 
.PtCl4  +  HaO,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  vierkantigen, 
dünnen  Blättchen,  die  bei  263  bis  265<>  unter  Schwarzfärbung 
und  Zersetzung  schmelzen.  Das  Quecksilberchloriddoppelsala 
schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  bei  269*. 
Wird  ein  Gemisch  molekularer  Mengen  von  Phoron  und  Benz- 
amidin auf  160  bis  170°  erhitzt,  so  entsteht  ein  neuer  Körper 
von  der  Formel  C2SH.27ON3,  welcher  aus  Alkohol  in  vierseitigen 
Prismen  vom  Schmelzp.  212<^  kristallisiert,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  warmem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  sich  in  sehr 
kleiner  Menge  auch  bei  der  Darstellung  des  Triacetondibena- 
amidins  bildet.  Der  Körper  kann  als  Benzaylafninoisabui^di' 
methylphenyldihydropyrimidin^ 

(CH8),C  .  CH  :  C .  CH, .  C(CHJ, 


HN 


NH 


C«H,.C--=^N     CeH.CO 

bezeichnet  werden.  Die  Base  liefert  ein  Chlorhydrat,  CjaHjjONs 
-HCl  -\-  HjO,  welches  aus  heißem  Wasser  in  schönen,  sechsseitigen 
Prismen  vom  Schmelzp.  165°  kristallisiert.  Mi$L 


Triinethylphenyldihydrooxy(-aiuido-)pyriniidin.  2407 

Wilhelm  Traube  und  Max  Schall.  Über  Harnstoff-  und 
Guanidinderiyate  des  Diacetonamins  ^).  —  Nach  den  Versuchen 
TOQ  Traube  undLorenz^)  lassen  sich  die  aus  dem  Diacetonamin 
leicht  zu  erhaltenden  cyklischen  Thioharnstoffe  nicht  entschwefeln 
und  in  die  entsprechenden  Oxypyrimidine  überführen.  Man  kann 
diese  letzteren  jedoch  leicht  gewinnen,  wenn  man  von  den  Diaceton- 
thiocarbamiden,  d.  L  den  direkten  Anlagerungsprodukten  der  Senf- 
öle an  das  Diacetonamin,  ausgeht.  Durch  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  des  DiacetonphenyUhiohamstoffs  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  entsteht  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim 
Erwärmen  der  ölige  Diacetonphenylharnstoff^  C«  H5 .  N  H .  C  0 .  N  H 
.C(CH8)2.CH2.C0.CH3,  welcher  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  in 
das    Trimethylphenyldihydrooxypyrimidin    (AnhydrodiaceionphenyU 

hamstoff):    ^  C.CH« 

(CH,),C^Jc.OH 

N 

übergeht  Dieses  Pyrimidinderivat  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  16P,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich  und  löst  sich  in  konzentrierten,  nicht  aber  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  leicht.  Nimmt  man  die  Entschwefelung 
des  DiacetonphenyUhiohamstoffs  durch  Quecksilberoxyd  bei  Gegen- 
wart von  alkoholischem  Ammoniak  vor,  so  erhält  man  das  An- 
kydradiacetanpkenylguanidin  oder  Trimethylphenylamidodihydropyr' 
imtdifi,  GisHifNs,  welches  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
bei  161«  schmilzt.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci3Hi7N3.HCl)2PtCl4, 
bildet  schöne  Kristalle.  Der  aus  Diacetonamin  und  Tolylsenföl 
dargestellte  DiacetontölyUhioharnstoff^  C14H20ON2S,  schmilzt  bei 
167^  Behandelt  loan  denselben  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Quecksilberoxyd,  so  entsteht  zunächst  ein  nicht  kristallisierender 
Körper,  der  durch  Eisessig  in  den  Anhydrodiacetontölylharnstoff^ 
C,4Hi8  0N2,  verwandelt  wird.  Dieser  ist  unlöslich  in  kaltem, 
leichter  löslich  in  heißem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol;  aus 
verdünntem  Alkohol  erhält  man  ihn  in  Gestalt  nadeiförmiger 
Kristalle  vom  Schmelzp.  15P.  Min, 

Wilhelm  Traube  und  H.  Lorenz.  Über  Harnstoff-  und 
Thiobamstoffderivate  des  Diacetonamins').  —  Wie  Traube  früher*) 
gezeigt  hat,  verbindet  sich  Phenylsenföl  mit  Diacetonamin  zu  dem 


»)  Ber.  32,  8174—3176.   —   «)  Ver^l.  das  folgende  Referat.    —   •)  Ber. 
32,  8166—3163.  —  ^)  Ber.  27,  277;  JB.  f.  1894,  S.  1193. 


2408  TrimethylpheDyl(-allyl-)dihydropyrimidylmethyl8ulfid . 

Diacetonphenylthioharnstoff,  HS.C(NHC6H5):N.C(CH3)2.CH3.C0 
.CH3,  der  seinerseits  beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren  1  MoL 
Wasser  abspaltet  und  in  den  Anhydrodiacetonphenylthiohamstoff 
übergeht.  Für  letzteren  Körper  waren  die  zwei  folgenden  Formeln 
möglich: 

C    .    CHg  C    .    CH3 

I.  II. 

(C Ha)^ C^  y,C .  N H  Cg Hg  (CHa)jCl   ^C  .SH 

N  N 

Die  neuen,  bei  der  weiteren  Untersuchung  der  Anhydroverbindung 
von   den  Verfassern   beobachteten  Tatsachen  lassen  sich  gut  nur 
unter  Zugrundelegung  der  zweiten  Formel  erklären,  nach  der  die 
Anhydroverbindung    als   Mercaptan    eines    hydrierten   Pyrimidins 
anzusehen  ist.     Der  Diacetonphenylthioharnstoff  liefert  ein  Oxim^ 
Cii^HiaONgS  (Kristalle  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  152  bis  153« 
und  ein  Phenylhydrazon,  C19H24N4S  (farblose  Kristalle  aus  Alkohol), 
vom  Schmelzp.  169o.   Der  Anhydrodiacetonphenylthioharn$toff(Tri' 
mdhyJphenyldihydropyrimidylmercaptan)^  CiaHigNjS,  gibt  ein  hell- 
graues, kristallinisches,  in  Alkohol  und  in  Wasser  kaum  lösliches 
Silbersalz,  CisHjßNaSAg.   Mit  Jodmethyl  entsteht  in  alkoholischer 
Lösung  ein  Additionsprodukt;  beini  Eindampfen  des  Lösungsmittels 
hinterbleibt  das  Jodhydrat  einer  Base,   die   als  Trimethylphetiyl' 
dihydropyrimidylmethylsulfid  bezeichnet   werden   kann;    das  Jod- 
hydrat,  Cj^HjgNgS  J,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
aus  heißem  W^asser  in  glänzenden  Kristallen  ab,  die  an  der  Luft 
sich  gelb  färben.     Diacetonallylthioharnstoff'^  CjoHigONgS,  aus  Di- 
acetonamin  und  Allylsenföl,  ist  schwer  löslich  in  Äther,  W^asser 
und  kaltem  Alkohol  und  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
letzterem  bei  138o.    Das  P/?e«t//At/dra^o«,  C16H24N4S,  schmilzt  bei 
1220.   Durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man   aus   dem   Allylthioharnstoff    das   entsprechende   Pyrimidin- 
derivat,  CioHi^NaS,  welches  aus  Alkohol  in  glänzenden  Kristallen 
vom  Schmelzp.  läO^'  erhalten  wird  und  ein  Silbersalz,  CiQHjßNjSAi»,  . 
liefert.   Durch  Behandeln  des  Mercaptans  mit  Jodmethyl  in  alko- 
holischer Lösung  bildet  sich  das  Jodhydrat  des  Methylsulfids.  Das 
freie  TrhnethylaUyldihydropyrimidylmethylsulfid^  CnHisNjS,  entsteht 
durch  kurzes  Kochen  des  Mercaptans  mit  Jodmethyl  und  Natrium- 
äthylat,  bildet  ein  öl   von   stark   basischen  Eigenschaften,  siedet 
bei    1590   unter   58  mm   Druck    und    gibt    ein    Platindoppelsalz, 
(CiiHigN-iS  .  HCl)2PtCl4,  das  sich   aus  Alkohol  in  orangegelben 
Kristallen  abscheidet.  —    Der  aus  dem  cyansauren  Diacetonamin 


Xylylchinazolon.  2409 

entstehende  Änhydrodiacetonharnsto/f^)^  welchem  sehr  wahrschein- 
lieh  die  Formel  nh— CO— NH 

C(CHJ:CH.C(CHg)g 

zukommt,  gibt  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  unter  Küh- 
lung ein  Trinitroderivat^  C7HyON2(N02)8,  welches  aus  Methylalkohol 
in  fast  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  kristallisiert,  von  kochen- 
dem Wasser  zersetzt  wird  und  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak 
mit  gelber  Farbe  auflöst.  Das  Baryumsalz,  C7H7N2  0(N02)8Ba 
-kSHjO,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heißem;  getrocknet  stellt  das  Salz  voluminöse,  feurig  rotgelbe 
Nadeln  dar,  die  beim  Erhitzen  heftig  explodieren.  Das  Silbersalz 
bildet  braune  Kristalle  und  ist  sehr  explosiv.  Durch  Kochen  des 
Trinitroderivates  mit  Wasser  am  Rückflußkühler  entsteht  unter 
Gasentwickelung  eine  Säure^  CgHyO^Nj,  welche  aus  heißem  W^asser 
in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  21 4^  kristallisiert  und  ein 
schwer  lösliches  Baryumsalz,  (C6Hg04N:^)2Ba-f- 2H2O,  liefert.  Min, 
Alexander  Drawert.  Über  einige  Verbindungen  der  Chin- 
azolinreihe ^).  —  Verfasser  hat  nach  der  Methode  von  S.  Gabriel 
und  R.  Stelzner*)  einige  neue  Chinazolinderivate  dargestellt. 
Behandelt  man  die  m-Xylolphtaloylsäure,  (CHg)2.CeH3.CO.CöH4 
.CO OH,  mit  Benzol  und  Phosphorpentachlorid  und  leitet  in  die 
Reaktionsmasse  unter  Kühlung  Ammoniak  ein,  so  bildet  sich  das 
m-Xylolphtaloylsäureamid^  (CH3)a C^H^ . CO . C0H4 . CO .  N H2,  welches 
aus  Toluol  in  schwach  braunen  Tafeln  vom  Schmelzp.  152  bis  153<> 
kristallisiert  und  durch  Behandeln  mit  alkalischer  Bromlösung 
in  das  ^,  i-Dinidhyl'O'aminobenjsophenon^  NH,  .CßH^ .  CO .  Cj;H3(CH3)2, 
übergeht  Das  Keton  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Tafeln 
vom  Schmelzp.  89®  und  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Das  Chlorhydrat,  C15H15ON  .HCl,  bildet  derbe,  weiße 
Kristalle  und  schmilzt  bei  170<>  unter  Zersetzung.  Das  Pikrat 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  100 
bis  101^  Die  Benzoylverhindung  ^  CißHi40N.CO.Q,H5,  schießt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  124<^  an.    4- Xylylchinazolon: 

^C(C«H,):N 

NH CO 

bildet   sich  durch  Erhitzen    des  Aminoketons   mit  Harnstoff   auf 
175    bis    195<*,    kristallisiert    aus    siedendem   Alkohol   in   weißen 


C,H. 


»)  Ber.  27,  277;  JB.  f.  1894,  S.  1193.  —  *)  Ber.  32,  1259—1266. 
»)  Ber.  29,  1313;  JB.  f.  1896,  S.  1836. 


2410      Chlorxylyl-,  Xylyltetrahydroketo-,  Xylyldihydrobromchinazolin. 

Nadeln    vom   Schmelzp.  260  bis   26 1<)    und    löst   sich   leicht  in 

verdünnter   Salzsäure   und   in  fixen   Alkalien.     Das  Chlorhjdiat, 

Ci6H,40N3.HCl,  bildet  rotgelbe  Nadeln,  das  Sulfat,  (CieHnON,), 

H2SO4,  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp.  261  <*  unter  Zersetzimg, 

das  Bichromat,  (CieHi4  0N2)9H9Cr)07,  ist  orangegelb,  das  Pikrat 

kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  2W» 

2'  Chlor'4'Xylylchinajsolin : 

.C(C.H,):N 

^N  -CGI 

entsteht  durch  Kochen  des  obigen  Ghinazolons  mit  einem  Gemisch 
von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  am  Rückfluß- 
kühler; es  kristallisiert  aus  heißem  Äther  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  126®  und  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln. Durch  Reduktion  des  2,4-Dimethyl-o-aminobenzophenons 
mit  Natriumamalgam  bildet  sich  das  ^^d-Dimethyl-o-aminobeng' 
hydröl,  ÜE^.C,fl^,Cl{(0E).G^Rj,{Cils)2,  welches  aus  70 proz.  Alkohol 
in  weißen  Prismen  vom  Schmelzp.  103o  kristallisiert  und  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist  Das 
Acetylderivat  des  Hydrols,  C17H19O2N,  schießt  aus  Alkohol  in 
weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  165o  an.  Durch  Kondensation  des 
Hydrols  mit  Harnstoff  bei  165  bis  175^  entsteht  das  d'Xylyltetra- 
hydrO'2'lc€tochinajs6lin,  CißHujONj,  welches  aus  Alkohol  in  weißen 
Säulen  vom  Schmelzp.  200®  kristallisiert  und  ein  Acetat,  CjgH^oOsNj 
(Nadeln),  vom  Schmelzp.  118bisll9<^  und  ein  Pikrat  (gelbe  Nadeln) 
vom  Schmelzp.  160®  liefert.    d'XylyltetrahydrO'^-thiochinazdlin: 

/CH(C8Ho).NH 

\NH    CS 

bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Rhodanwasserstoff  auf  das 
Hydrol,  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  kristalU- 
siert  in  feinen  Nadelbüscheln,  bezw.  in  rhombischen  Tafeln  und 
schmilzt  bei  222  bis  223<).  Durch  Behandeln  des  Thiochinazolins 
mit  Brom  und  Eisessig  entsteht  das  Bromhydrat  des  d-Xylyl- 
dihydrO'2'broni^hinazolins : 


/ 


CH(ChH.).NH 


Ce  H,C  •      .  H  Br 

\N     -  -  -CBr 

welches  rhombische,  gelbliche  Blättchen  bildet  und  bei  232  bis 
2330  unter  Zersetzung  schmilzt.  Das  freie  4-XylyldihydrO'2'br(m' 
chinazolin^  C,eHi:,  NjBr,  schießt  aus  Alkohol  in  Kristallen  vom 
Schmelzp.  170  bis  17  P  an  und  geht  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung in  das  oben  beschriebene  4-Xylyltetrahydro-2-ketochinazolin, 
CigHiöONj,  vom  Schmelzp.  200^  über.  Mi% 


Methylphenylketodihydrochinazolin.  241 1 

Gottfried  Hanschke.  Über  einige Chinazolinverbindungen *). 
—  Beim  Erhitzen  von  Phtal-p-toluid^)  mit  Benzoylchlorid  und 
etwas  geschmolzenem  Zinkchlorid  auf  170  bis  ISO^  bildet  sich  als 
Hauptprodukt  das  Phtdl'O'ben^O'P'toluidy  C6H5.CO.C6H8(CH3).N 
rCsHiOj,  welches  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  sieden- 
dem Benzol  gereinigt  wird  und  seideglänzende,  wenig  gefärbte, 
derbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  198  bis  202^  bildet.  Der  Körper 
spaltet  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  im 
Rohr  auf  160®  Phtalsäure  ab  und  geht  in  das  ^'Ami^w-ö-nidhyU 

(1)  (2)  (6) 

benzophenon^  C€H5.CO.C«H3(NHa)(CH3),  über.  Dieses  Keton  ist 
leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig  und 
Ligroin,  kristallisiert  in  gelben  Nadeln  oder  länglichen,  sechs- 
seitigen Tafeln  und  schmilzt  bei  64<^.  Das  Ghlorhydrat,  CnHigON 
.HCl,  bildet  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  179  bis  180®  (unter 
Zersetzung),  das  Pikrat  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
1450.  Das  Bengoylderivat  y  C«iHi7  0aN,  schießt  aus  Alkohol  in 
Würfeln  bezw.  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis  116^  an. 
ß'Methyl-d'phenyUä'ketodihydrochinazolin: 

C(C.H,):N 
^NH CO 

bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Aminomethylbenzophenons  mit 
Harnstoff  auf  180  bis  190^  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Äther, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  löst  sich  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  283  bis  285«.  Das  Chlorhydrat, 
CijHijONa.HCl,  bildet  gelbe  Nadeln  und  wird  durch  Wasser 
dissoziiert;  das  Nitrat  tritt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  auf;  das 
Bichromat,  (Ci6Hi3  0N2)aHaCra07,  kristallisiert  in  orangefarbenen, 
langen  Nadeln  bezw.  Blättchen.  Die  Benzoylverhindung^  CgaHjeOjNa, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln  oder  rautenförmigen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  1 2 1  bis  1 22«.   6  -  Mähyl  -  4  -phenyl  -  2  -  chlor- 

chinazölin : 

N=---  CCl 

entsteht  durch  Kochen  des  obigen  Chinazolons  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Phosphorpentachlorid  am  Rückflußkühler  und  kristal- 
lisiert aus   Alkohol  in  farblosen,   feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 


")  Ber.  32,  2021—2030.   —   »)  Vergl.  E.  Fröhlich,  Ber.  17,  2679;  JB. 
f.  1884,  S.  725. 


24 1 2    MethylpheDyldihydrochinazolin.  Methylphenylthiotetrahy drochinazolin. 

140  bis   141®;    es   löst   sich   in   Säuren   und   fällt   durch  Wasser 
wieder  aus.     6  -  Methyl  -  4  -phenyl  -3^4-  dihydrochinazolin : 

N-^ .CH 

^CH(CeH,).NH 
entsteht  durch  Kochen  der  Chlorverbindung  mit  Jodwasserstoffsäure 
vom  Siedep.  127<>  und  rotem  Phosphor,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
in  derben  Kristallen  vom  Schmelzp.  186  bis  188®  aus,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  schmeckt  bitter.  Das  Chlorhydrat,  CisHiiXj 
.HCl,  schmilzt  bei  240®,  das  Nitrat  bei  186®  unter  Aufschäumen, 
das  Pikrat  bei  173  bis  175®;  das  Bichromat  fällt  als  gelbes  Pulver 
aus;  das  Ferrocyanat  bildet  farblose  Kristalle.  Das  Benzoylderimi, 
C22  Hig  0  Na ,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  185  bis  186®.  6-Methyl-2'aminohen2hydr6l,  C«H^  .CH(OH) 
.C6H3(CH;^).NH2,  entsteht  durch  Reduktion  des  Methylamino- 
benzophenons  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  und 
bildet  weiße,  undeutliche  Kristalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  82  bis  84®.  ()'Methyl'4-phenyl-J2-ketot€trahydrochinajsdin, 
t^iöHiiONg,  wird  durch  Kondensation  des  Methylaminobenzhydrols 
mit  Harnstoff  erhalten,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  rechteckigen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  206  bis  207®  und  gibt  ein  kristallinisches 
Acetat ,  C, .^  tl^O Nj .  Cg H^ O2.  6 -Methyl -  4 -phenyl -2- thiotetrahydro- 
chinazoUn :  .N  H C  S 

^CH(C,H,).NH 
entsteht  durch  Erwärmen  des  Methylaminobenzhydrols  mit  Rhodan- 
wasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade,  schießt  aus  heißem  Eisessig 
in  derben  Kristallen  an,  schmilzt  bei  265  bis  270®  unter  Gas- 
entwickelung und  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in 
Eisessig  leichter  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den 
Thiokörper  entsteht  das  hromwasserstoff saure  6-Methyl-4'pheny\' 
2-bromdihydrochinazolin^  Ci^HjsNgBr.HBr,  welches  große  Rhom- 
boöder  bildet,  gegen  255®  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Eisessig  löst.  Die  freie  Brombase  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  feinen  Prismen  vom  Schmelzp.  155®.  Durch  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Bromhydrats  mit  Natriumcarbonat 
entsteht  das  oben  erwähnte,  aus  dem  Hydrol  mit  Harnstoff  er- 
haltene 6-Methyl-4-phenyl-2-ketotetrahydrochinazolin,  C,5Hi4  0N,, 
vom  Schmelzp.  207®,  welches  ein  Chlorhydrat,  C|:,  H14  ONj .  HCl 
(große  Nadeln),  und  ein  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  vom  Schmelzp.  157 
bis  158®  liefert.  Die  Reduktion  des  brom wasserstoffsauren  Methvl- 
phenylbromdihydrochinazolins  mit  rotem  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure  vom  Siedep.  127»  im  Rohr  bei  180  bis  190®  führte  zu 
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dem  oben  erwähnten  6-Methyl-4-phenyldihydrochinazolin,  C15H14N2, 
Tom  Schmelzp.  186  bis  188*^.  5'AminO'2'methylbenzophenon(?), 
C;  H, .  C  0 .  Cß  Hj  (C  H3)'2) .  N  Ha^«  (?).  Die  Phtalylverbindung  dieses 
Ketons  bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  des 
Beazoylchlorids  auf  Phtal-p-toluid.  Das  freie  Amidoketon  wurde 
als  gelbliches,  nicht  kristallisierendes  Ol  gefällt.  Es  gibt  ein 
Sulfat,  (Ci4Hi30N)aH2S04+V2HjO,  welches  weiße  Nadeln  bildet 
and  im  wasserfreien  Zustande  bei  147  bis  149^  schmilzt.  Das 
Bemoißdei;^vat  des  r)-Amino-2-methylbenzophenons,  C2iHi7  0aN, 
kristalUsiert  aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  136 
bis  138«.  Min. 

Victor  Kulisch.  Über  die  Darstellung  des  3-n-Phenyldihydro- 
chinazolins  (Orexins) »).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers lassen  sich  das  Chinazolin^  sowie  seine  im  Miazinringe 
alkyherten  Homologen  durch  Kondensation  von  o-Amidobenz- 
aldehyd  mit  Formamid  bezw.  den  höheren  Säureamiden  erhalten. 
Das  unter  dem  Namen  „Orexin"  als  Heilmittel  im  Handel  vor- 
kommende 3 -n- Phenyldihydrochinazolin,  C14H12N2,  erhielt  Ver- 
fasser durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen 
o-Aroidobenzoesäure  und  Formanilid  im  geschlossenen  Rohre  auf 
120  bis  130^  Das  hierbei  entstehende  Reaktionsprodukt  C14H10N2O, 
welches  sich  aus  ätherischer  Lösung  in  schwach  gelblich  gefärbten, 
bei  139«  schmelzenden,  rhombischen  Kriställchen  ausschied  und 
sich  als  völlig  identisch  mit  dem  von  Paal  und  Busch*)  ge- 
wonnenen 3-n-Phenyl-4-ketochinazolin  erwies,  gab  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkalischer  Lösung  neben  dem 
bei  117°  schmelzenden  3-n'PhenyJtetrahydrochinazolin  das  Orexin, 
C14H1JN2,  in  Gestalt  von  glänzenden,  tafelförmigen,  bei  94  bis  96° 
schmelzenden  Kriställchen.  Das  sahsaure  Sah  des  Orexins,  Ci4HijN2 
.HCl,  schmilzt  bei  220  bis  22P  und  das  Platindoppelsalz,  {Ci^Ui^^^ 
.HCl)i.PtCl4,  bildet  gelbe,  feine,  bei  208°  schmelzende  Nadeln.  Wt 

0.  Kühling.  Über  die  Reduktion  des  Tolualloxazins  •^).  — 
Durch  Behandeln  des  Tolualloxazins  *)  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure bei  Gegenwart  von  gelbem  Phosphor  entsteht  ein  Hydro- 
derivat,  das   Verfasser  für   ein   Tetrahydrotolualloxazin  von   der 

^™^®^"  .NH.CH.NH.CO 

C  H  ^ 

*\nh.ch.co.nh 

»)  Zeitachr.  österr.  Apoth.-Ver.  37,  138—141;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I, 
847.  —  •)  Ber.  22,  2683;  JB.  f.  1889,  S.  1069  ff.  —  •)  Ber.  32,  1650—1653. 
—  *)  Ber.  24,  2365;  JB.  f.  1891,  S.  739  ff. 
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ansieht.    Der  neue  Körper  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 

Chlorhydrats,  CnHiaOaN^.HCl  (gelbe  Nadeln),  auf  Zusatz  ton 

Ammoniak  als  rötliches,  mikrokristallinisches  Pulver  erhalten.  Er 

schmilzt  oberhalb  300^  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton 

fast  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  starken  Säuren,  in  ätzenden  und 

kohlensauren   Alkalien   und   in  viel   Ammoniak.     Die  alkalische 

Lösung  scheidet   auf  Zusatz   von   konzentrierter  Alkalilauge  ein 

weißes,  kristallinisches  Salz  ab;  das  gelbe,  gelatinöse  Silbersak 

schwärzt  sich  rasch.   Durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  oder 

Salpetersäure  wird  die  Tetrahydroverbindung  leicht  zum  Toluall- 

oxazin  oxydiert.     DihydrotoluaTloxazin: 

.NH.CH.NH.CO  /N  :  C  .  NH.CO 

C^H/         •  •         oder     C7He< 

^N  :  C  .  CO.NH  ^NH.CH.CO.NH 

scheidet  sich  in  Form  feiner,  gelber,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
ab,  wenn  man  die  wässerig  salzsaure  Lösung  des  Tetrahydrotoln- 
alloxazins  mit  Platinchlorid  versetzt.  Es  löst  sich  in  heißem 
Wasser,  schmilzt  etwas  oberhalb  300^  unter  Zersetzung,  ist  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  von  Äther,  Aceton  und 
Benzol  nicht  aufgenommen.  Die  schwach  gelblich  gefärbte, 
wässerige  Lösung  zeigt  bläuliche  Fluorescenz.  Das  Dihydroprodukt 
ist  in  Ammoniak,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  lös- 
lich, in  Mineralsäuren  unlöslich.  Die  alkalischen  Lösungen  sind 
gelb  gefärbt  und  zeigen  griinlichblaue  Fluorescenz.  Durch  weitere 
Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  der  Körper  in  Tolualloxazin  ver- 
wandelt. Min. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  die  Diamine.  Diäthylen- 
diamin  (Piperazin)  i).  —  Das  Piperazinhydrat  C4H10N2 -|-öH,0 
kristallisiert  gut  und  schmilzt  bei  44**.  Bei  der  Destillation  des- 
selben geht  zunächst  fast  reines  Wasser  über,  dann  mit  dem 
Wasser  immer  mehr  Base.  Bei  120°  destilliert  eine  gesättigte, 
in  der  Vorlage  kristallisierende  Lösung  des  Hydrates,  zwischen 
125  und  130®  das  Hydrat  selbst  und  über  135°  eine  kleine  Menge 
wasserfreies  Piperazin.  Aus  der  Lösungswärme  der  verschiedenen 
Fraktionen  ist  zu  schließen,  daß  die  Verbindung  mit  6H2O  das 
einzige  beständige  Hydrat  ist.  Die  molekulare  Lösungswärme  des 
Hydrates  beträgt  —  9,15  Cal.,  die  des  Anhydrides  -f-  5,16  CaL; 
daraus  folgt:  CgHioN,  krist. -|- 6  HjO  flüssig  entwickelt  -["I^j^ICäL 
Die  molekulare  Verbrennungswärme  des  kristallisierten,  wasser- 
freien Piperazins  beträgt  705,6  Cal.,  seine  Bildungswärme-[- 16,6  CaL 
Letztere  ist  um  7,8  Cal.  größer  als  die  Bildungswärme  des  Äthylen- 

»)  Compt.  rend.  129,  687—694,  743—744. 
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diamins.  Beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  aber  in  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  durch  G^  -f-  Hj,  und  dieser  Zuwachs 
ist  in  anderen  Fällen  mit  einer  erheblichen  Wärmeabsorption  ver- 
knüpft; beispielsweise  werden  beim  Übergang  von  Sumpfgas  in 
Propylen  28,3  Cal.  absorbiert.  In  diesen  Fällen  entstehen  eben 
ungesättigte  Verbindungen,  während  das  Piperazin  als  gesättigte, 
cyklische  Verbindung  zu  betrachten  ist.  Die  Vereinigung  eines 
Moleküls  Piperazin  mit  dem  ersten  Molekül  Chlorwasserstoff  in 
verdünnter  Lösung  entwickelt  10,36,  mit  dem  zweiten  Molekül 
7,05  Cal.'  Das  Piperazin  ist  also  eine  schwächere  Base  als  das 
Äthylendiamin;  auch  wird  es  durch  Kali  oder  Natron  aus  seinem 
Salz  fast  vollständig  verdrängt.  Das  Pipcrajsinchlorhydrat^  C4H10N2, 
2  HCl,  HjO,  hat  die  Lösungswärme  —  6,0  Cal.,  das  wasserfreie  Salz 
—  4,09  Cal.,  woraus  für  die  Bindung  von  1  Mol.  flüssigem  Wasser 
1,91  Cal.  folgt  Für  die  Entstehung  von  1  Mol.  wasserfreiem  Salz 
aus  fester  Base  und  Chlorwasserstoffgas  ergeben  sich  -f-^l^^Cal., 
auf  1  Mol.  Chlorwasserstoff  entfallen  30,7  Cal.,  d.  i.  weniger  als 
bei  der  Vereinigung  von  HCl  mit  NHj,  jedoch  mehr  als  bei  der 
Bildung  von  Anilinchlorhydrat  frei  werden.  0.  H. 

M.  Conrad  und  K.  Hock.  Über  die  Einwirkung  von  o-Phenylen- 
diamin  auf  Bromdimethylacetessigester  *).  —  Durch  Erwärmen  von 
o-Phenylendiamin  mit  Bromdimethylacetessigester  in  methylalko- 
holischer Lösung  im  Wasserbade  am  Rückflußkühler  entsteht  ein 
öliger  Körper,  aus  welchem  man  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  das 
Isapropylchinoxalin:  N  ■  C  H 

^NrC.CHCCHs), 

erhält.  Die  Base  bildet  ein  farbloses,  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tiges öl  von  scharfem  Geschmack  und  pfefferminzartigem  Geruch; 
sie  siedet  glatt  bei  269  bis  270^  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Äther,  Alkohol  und  Benzol  und  gibt  mit  Bromwasser  ein  kri- 
stallinisches Perbromid.  Isopropylietrdhydrochinoxalin^  CnH^Nj, 
entsteht  durch  Reduktion  des  Isopropylchinoxalins  mit  Natrium 
und  Alkohol  und  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Petrol- 
äther  bei  75®.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Essig- 
äther, wenig  in  heißem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser.  Mit 
Eüsen Chlorid  entsteht  eine  Blaufärbung,  die  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure in  Grün  umschlägt.  Min. 

F.  Kehrmann  und  M.  Woulfson.    Über  die  Konstitution 
der  Azoniumverbindung  aus  Benzil  und  o-Aminodiphenylamin  >).  — 

»)  Ber.  32,  1208—1210.  —  «)  Daselbst,  S.  1042—1045;  vergl.  auch  JB. 
t  1898,  S.  2477. 
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Der  aus  Benzil  und  o-Aminodiphenylaminchlorhydrat  früher')  dar- 
gestellten Base  kommt,  wie  die  neuen  Versuche  der  Verfasser  zeigen, 
die  Konstitutionsformel:  -^ 


V- 


HO       N 

C.H, 
zu.  Durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
wasserfreiem  Natriumacetat  gibt  die  Base  ein  Acetylderivat, 
CJ3H22O2N2,  welches  aus  Benzol  in  großen,  fast  farblosen  Tafeln 
kristallisiert.  Die  Kristalle  enthalten  Kristallbenzol  und  zerfallen 
beim  Liegen  an  der  Luft  langsam.  In  siedendem  Alkohol  und 
Benzol  löst  sich  die  Substanz  mit  gelber  Farbe  und  starker, 
hellgrüner  Fluorescenz.  Aus  alkoholischer  Lösung  erhält  man 
bisweilen  intensiv  citronengelbe  Kristallkörner,  bisweilen,  besonders 
in  der  Hitze,  fast  farblose  Kristalle.  Die  von  Hantzsch  aus  der 
Bestimmung  der  Leitfähigkeit  gefolgerte  Wanderung  des  Hydroxyls 
vom  Azoniumstickstoff  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Kernes  ist 
durch  die  folgende  Gleichung  auszudrücken: 

+ KOH =  I        + Ka 


^  ^^  E({     N 


H,Ce     Cl  CeH,  Min. 

F.  Kehrmann  und  Walther  Aebi.  Über  die  Einwirkung 
von  Aminen  auf  die  Salze  des  9-Acetaminophenylisonaphtophen- 
azoniums  2).  —  Wie  die  Verfasser  festgestellt  haben,  wirken  Amin- 
basen  auf  das  Chlorid  des  9-Acetaminophenylisonaphtophenazoniam8 
(Formel  I)  mit  Leichtigkeit  ein,  indem  die  Stelle  3  substituiert 
wird.  Mit  Ammoniak  erhält  man  das  9-Acetamino-3-aminophenyl- 
isonaphtophenazonium,  welches  durch  Verseifen  das  entsprechende 
Diamin  der  Formel  II  liefert: 

/\  CeH,  Cl  /\  CeH,  Cl 

M  Y  :  Y 


CH,.CO.NHi^^^  A  y  NHj 


')  Ber.  24,  1240;  JB.  f.  1891,  S.  928.  —  •)  Ber.  32,  932—988. 
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Die  in  9  befindliche  Aminogruppe  dieses  Diamins  wird  durch 
Kochen  mit  yerdünnten  Mineralsäuren  durch  Hydroxyl  ersetzt 
unter  Bildung  von  Salzen  des  S-Oxj-S-aminophenylisonaphtophen- 
azoniums.  In  freiem  Zustande  verwandelt  sich  die  Oxyverbindung 
in  ein  rosindonartiges  Anhydrid  yon  der  Formel: 


/\ 


N 


C.H, 


Diesem  Anhydrid,  sowie  seinen  mittels  anderer  Amine  erhaltenen 
Analogen  kommt  ein  sechsgliedriger  Ring  und  eine  blaugrüne  bis 
rein  grüne  Farbe  zu.    Mit  Rücksicht  auf  ihre  Eigenschaften  und 
die  Analogie   mit  den   Rosindonen   werden   diese  Anhydride  als 
Prasindane  bezeichnet     Das   durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das   Chlorür    des   9  -  Acetaminophenylisonaphtophenazoniums 
erhaltene   Chlorid  des  9'AcetaininO'3-aminophenyUsonaphtophen- 
azoniumSy  Ci4Hi90N4Cl -j-HqO,  bildet  metallglänzende,  rotviolette 
Nädelchen  und  löst  sich  gut  in  Wasser  und  Alkohol.    Die  alko- 
holische Ijösung  zeigt  rote    Fluorescenz.     Das    Platindoppelsalz, 
(C,4Hij,ON4Cl)iPtCl4,  bildet  feine,  dunkel  braunrote  Nädelchen; 
das  Nitrat   bildet  in   kaltem   Wasser  kaum   lösliche,   rotviolette 
Nädelchen.     Durch  Verseifung  des  acetylierten  Chlorids  mittels 
Schwefelsäure  erhält  man  das  Chlorid  des  3^9'Diaminophenyliso- 
naphtophenazoniums^  Ci^^^^^^Cl  -|-  H^O,  welches  aus  siedendem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  grünblauen,  stahlglänzenden  Nadeln 
kristallisiert,  und  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  mit 
grünblauer  Farbe  leicht  löst.    Die  grüne  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinrot.   Das  Platin- 
doppelsalz, (C22Hi7N4)3PtCle,  ist  ein  stahlglänzendes,  fast  schwarzes 
Kristallpulver.   Kocht  man  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzte wässerige  Lösung  des  Diamins,  so  scheidet  sich  das  Sulfat 
des  9.0xy.3-aminophenylisonaphtophenazonium8  in  Form  dunkel- 
blauer Nadeln  mit  violettem  Metallglanz  aus.     Das   Salz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Base 
(Aminoprasindon)  in  Gestalt  lebhaft  flimmernder,  blaugrüner  Nadeln 
aus.  Aus  dem  9-Acetaminophenyli8onaphtophenazoniumchlorid  und 
Dimethylamin  erhält  man  das  Chlorid  des  O-Acetamino-S-dimethyl' 
€uninophenyUsonaphtophenazoniums,  Cg^  Hja  0  N4  Cl  +  Hj  0,  welches 
blaue  Nädelchen  bildet  und  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer 

JahvMber.  f.  Cham.  xl.  ■.  w.  fOr  1899.  |52 
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Farbe  leicht  löslich  ist  Das  Nitrat,  Ca6Ha3ON4.NO8-f-Hi0,  kri- 
stallisiert in  glänzenden,  blauen  Nädelchen;  das  Platindoppelsalz 
bildet  feine,  blaue  Nadeln;  das  Golddoppelsalz  bildet  dunkelblaue, 
kristallinische  Flocken.  Durch  Erhitzen  des  Chlorids,  C86H28OS4CI, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  siedenden  Wasserbade  ent- 
steht das  Sulfat  des  3-Dimethylaminonaphtoprasindons,  welches 
dunkel  grünblaue,  kupferglänzende  Nadeln  bildet  und  sich  in 
Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löst.  Das  freie  3  -  DiniethylaminO' 
naphtoprasindon ^  CsiHiyONg,  bildet  feine,  flimmernde,  hellgrüne 
Nädelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslicher  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe;  die  olivengrüne  Lösung 
in  englischer  Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  blaugrün.  — 
Aus  Anilin  und  9-Acetaminophenyli8onaphtophenazoniumchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht  das  Chlorid  des  S-Anüino-O-acd' 
aminophenylisonaphtophenazoniums^  C3oH2^0N4Cl,  welches  kupfer- 
glänzende Täfelchen  bildet,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Alkohol  löslich  ist;  englische  Schwefelsäure  löst  mit  gelblichgrüner, 
auf  Wasserzusatz  in  Blau  übergehender  Farbe.  Die  Base,  CsoHjjÜXi, 
bildet  feine,  dunkelblaue,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nädelchen, 
das  Nitrat,  CgoHaaON^.NOg,  feine,  blaue,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Nadeln,  das  Platindoppelsalz,  (CsoH28  0N4)2PtClfl,  dunkelblaue, 
mikroskopische  Kristalle;  das  Golddoppelsalz,  C30HS8ON4.AUCI4, 
gleicht  dem  Platinsalz.  Min. 

F.  Kehrmann  und  M.  Ravinson.  Über  das  siebente  Iso- 
mere des  Rosindulins  ^).  —  Das  6-Acetamino-l,2-Naphtochinon*) 
kondensiert  sich  mit  dem  Chlorhydrat  des  Phenyl-o-phenylen- 
diamins  in  alkoholischer  Suspension  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
unter  Bildung  des  Acetylderivates  des  T-Aminophenplisonaphtophen- 

azoniimxchlorids;  yv  n  u   n\ 

CH,.CO.NH,^  Y«;^y"^ 


^  J 


N 

welches  orangegelbe ,  grünmetallisch  glänzende  Kristallkömer 
bildet.  Es  löst  sich  in  Wasser  leicht,  in  heißem  Alkohol  ziemlich 
gut  mit  orangeroter  Farbe  und  gelber  Fluorescenz,  in  englischer 
Schwefelsäure  mit  fuchsinroter  Farbe.  Das  Platindoppelsak» 
(C24Hi9  0N8)2PtCl6,  bildet  ein  ziegelrotes,  kristallinisches  Pulver; 


0  Ber.  32,  927—932.  —  »)  Ber.  31,  2413;  JB.  f.  1898>  S.  2023  ff. 
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das  Bichromat,  (C2tHi8  0N3)2Cra07,  stellt  flimmernde,  braunrote 
Blättchen  dar.  Sähe  des  7  -  Aminophenylis(ynap1üophenazoniums 
(Isorosindülin  Nr.  7),  Das  Chlorid,  C.22Hi6NgCl,  entsteht  durch 
Erwärmen  des  acetylierten  Chlorids  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  und  scheidet  sich  aus  schwach  salzsaurem  Wasser 
in  kupferglänzenden,  dunkelvioletten,  blätterigen  Kristallen  ab, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  leicht  löslich 
sind.  Diese  Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Die  braunrote 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  geht  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  über  Orangegelb  in  Violett  über.  Das  Platindoppelsalz, 
(C2jHi6X3)aPtCl6,  bildet  einen  violetten,  metallglänzenden  Nieder- 
schlag. Durch  Entfernung  der  Aminogruppe  wurde  aus  dem 
Chlorid,  CjaHieNgCl,  das  Phenylisonaphtophenazonium  erhalten, 
womit  bewiesen  ist,  daß  dem  acetvlierten  Chlorid  die  oben  an- 
gegebene  Formel  zukommt  und  daß  das  als  Ausgangsmaterial 
angewandte  Acetaminonaphtochinon  ein  Derivat  des  1,2-Naphto- 
chinons  ist  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Chlorids  vom  Acetylderivat  bei  Gegenwart  von  Natron- 
lange entsteht  das  Chlorid  des  3-AniUnO'7'acetaminophenylis<h 
naphtophenazoniwms : 

C  H3 .  C  0 .  N  H'^  ^^«^»^^^ 

N 
CaoH„ON,Cl  =  \/\^\  /\nh  .  C.H, 

welches  sich  aus  siedendem  Alkohol  als  kupferglänzendes,  mikro- 
kristallinisches Pulver  abscheidet,  in  Wasser  wenig,  etwas  mehr 
in   siedendem  Alkohol  und  Essigsäure  mit  schwarzblauer  Farbe 
löslich  ist.    Die  aus  dem  Chlorid  erhaltene  Base  bildet  ein  fast 
schwarzes,   bronzeglänzendes  Kristallpulver    und   entspricht,    bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  getrocknet,  der  Hydrat- 
form   C3oH24  0aN4.      Durch   Kochen   des   Chlorids,   C30H23ON4CI, 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  unter  Abspaltung  des  Acetyls 
das   Chlorid^  C<^^^^^^^G\^  welches  in  kupferglänzenden  Nädelchen 
kristallisiert  und   sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  mit 
biaaer  Farbe  löst     Das  Platindoppelsalz  ist  ein  blaues,  kupfer- 
glänzendes Kristallpulver.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
das  Chlorid  vom  Acetylisorosindulin  und  Verseifung  des  Reaktions- 
prodaktes    erhält    man    das    Chlorid    des   Diaminoderivates    des 
Phenylisonaphtophendzoniums ,    welches    metallgrüne    Kriställchen 
bildet   und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rein  violetter  Farbe 
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löst;  die  rotbraune  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  wird  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  rein  grün,  dann  blau  und  schließUch 
violett.  Das  Platindoppelsalz,  (Ca.2Hi7N4)jPtCle,  ist  ein  dunkel- 
violetter, kristallinischer  Niederschlag.  Min, 

F.  Kehrmann  und  P.  Filatoff.  Über  das  achte  und  neunte 
Isomere  des  Rosindulins  i).  —  Phenylnaphtophenazoniumnitrat, 
welches  nach  früheren 2)  Angaben  aus  dem  Nietzki-Ottoschen 
Isomeren  des  Rosindulins  von  der  Formel: 

/\ 

N 


/\ 
C«H,  Cl 

durch  Entamidieren  dargestellt  wurde,  geht  durch  drei-  bis  vier- 
stündige Behandlung  mit  überschüssiger,  hoch  konzentrierter  Sal- 
petersäure bei  00  in   ein  Gemisch   von  Nitrokörpem  über,  aus 
welchem  zwei  Mononitroderivate  als  die  Hauptprodukte  isoliert 
und  durch  Reduktion  in  die  entsprechenden  Amine  übergeführt 
werden  konnten.   Die  Salze  dieser  Amine  besitzen  die  Zusammen- 
setzung der  Rosindulinsalze,  sind  jedoch  von  diesen,  sowie  von 
sämtlichen  bisher  bekannten  Isomeren  desselben  verschieden.  Zur 
Reduktion  wurden  die  Nitrate  der  Nitroderivate  in  Alkohol  ver- 
teilt und  in  Anteilen  so  viel  konzentrierte  Lösung  von  Zinnchlorid 
in  starker  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinzugefügt,  bis 
die  Reaktionsmasse  auch  nach  einigem  Stehen  keine  Veränderung 
mehr  zeigte.     Um  die  so  erhaltenen  Zinndoppelsalze  der  Leuko- 
aminokörper  in  die  Chloride  der  neuen  Aminophenylnaphtophen- 
azoniumbasen  zu  verwandeln,  erhitzt  man  die  Doppelsalze  mit  einem 
Gemisch  von   25  Tln.  Alkohol  und  75  Tln.  Wasser  unter  Durch- 
saugen von   Luft  längere  Zeit  zum  Sieden.    Isorosindulin  Nr.  8. 
Das  Chlorid,  CaaHi^Ns.Cl  -(-  HgO,  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
violett  metallisch  glänzenden,  kurzen  Prismen,  die  sich  in  Wasser 
mit  grünstichig  blauer,  in  Alkohol  mit  rein  grüner  Farbe  auflösen. 
Die  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  ist  goldgelb  und  geht  auf 
Wasserzusatz   über  Gelb   in  Grün  und   durch   Neutralisation  in 
Blau  über.    Keine  dieser  Lösungen  zeigt  Fluorescenz.    Das  Nitrat, 
G22H16N3  .NOs,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  violett  glänzenden, 


*)  Ber.  32,  2627—2633.  —  «)  Ber.  29,  2969;  JB.  f.  1896,  S.  1868. 
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kleinen  Prismen  und  ist  in  heißem  Wasser  gut  löslich.  Das 
Platindoppelsalz,  (C22HieN8)2PtCle,  ist  ein  in  Wasser  kaum  lös- 
liches, grünschwarzes  Pulver.  Das  Bichromat,  (Ca2Hi6N3)2Cr2  07, 
bildet  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  fast  unlösliches,  kristallinisches 
Pulver.  Isorosindulin  Nr.  9,  Das  Chlorid,  C22H,eN3.Cl,  kristalli- 
siert aus  Alkohol,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelblauer, 
in  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe  auf.  Englische  Schwefelsäure 
löst  mit  blutroter,  durch  Verdünnen  über  Gelb  in  Violettblau 
übergehender  Farbe.  Das  Platindoppelsalz,  (C22HirtN3)2PtCle,  ist 
ein  dunkelblauer,  kristallinischer  Niederschlag,  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Das  Bichromat,  (C22Hi«N8)2Cr207,  ist  ein  grüner,  kristal- 
linischer Niederschlag.  Bezüglich  der  Konstitution  der  Isoros- 
indoline  Nr.  8  und  9  vergl.  das  Original.  Min. 

W.  Schaposchnikow.  Über  die  Kondensation  von  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol mit  dem  ersten  Isorosindulin  i). — Verfasser  unter- 
sucht die  Anwendbarkeit  der  allgemeinen  Kondensationsreaktion  ^) 
zwischen  Benzhydrolen  einerseits  und  p-Chinonen,  p-Nitrosoverbin- 
dungen  der  Phenole  und  tertiären  Amine  und  Oxazinen  anderer- 
seits auf  das  erste  Isorosindulin,  um  festzustellen,  ob  den  Farb- 
derivaten der  Azobasen  die  o-  oder  p-chinoide  Konstitution 
zuzuschreiben  ist.  10  g  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Isorosindulin 
werden  mit  8,5  g  kristallisiertem  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
zwei  bis  drei  Stunden  erhitzt  und  ergeben  als  Kondensations- 
produkt Isorosindulintetramethyldiamidodiphenylmdhanchlorhydrat : 

CipHX     >CeH,NH.CH<; 

>N/  XH,N(CH3), 

c,h/  ^Cl 

Aus  heiüem  Alkohol  kristallisiert  es  in  langen,  grünen  Nadeln 
von  metallischem  Glanz,  in  Wasser  ist  es  wenig  löslich  und  kri- 
stallisiert aus  ihm  mit  5  HgO,  von  denen  2  H2O  schon  beim  Trocknen 
im  Exsiccator  leicht  abgespalten  werden.  Beim  Erwärmen  zersetzt 
sich  die  wässerige  Lösung,  beim  Ansäuern  oder  Aussalzen  geht 
die  Zersetzung  in  Michlersches  Hydrol  und  Isorosindulin  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich.  Das  Chlorhydrat  löst  sich 
in  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  in  konzentrierter  H2SO4  und  HCl 
schön  blau,  beim  allmählichen  Verdünnen  violett  bis  rosenrot,  in 
Essigsäure  rosenrot,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  infolge  Ab- 
spaltung des  Hydrols  blau.  Die  freie  Base  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorhydrats  durch  kohlensaure  Alkalien  als  violetter 


»)  J.  raas.  phy8.-chem.  Ges.  31,  1016—1020.  —  •)  Vergl.  Möhlau,  Ber. 
31,  2351  u.  32,  2146;  JB.  f.  1898,  S.  2007. 
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Niederschlag  gefällt.  Sie  ist  in  Benzol  und  Äther  mit  violetter 
Farbe  löslich  und  kristallisiert  in  dünnen  Prismen.  Das  Chromat, 
Pikrat,  ferner  die  Doppelsalze  des  Zn,  Au  und  Pt  sind  in  Wasser 
unlöslich.  Durch  Oxydation  mit  PbOa  geht  das  in  verdünnter 
Essigsäure  gelöste  Chlorhydrat  in  das  substituierte  Äuramin  über: 

^N.  X.H,N(CH.). 

c«h/  ^Cl 
dessen  Isolierung  Verfasser  nicht  gelang.  Aus  den  Eigenschaften 
der  erhaltenen  Verbindungen  schließt  Verfasser  auf  den  o-chinoiden 
Bau  des  Isorosindulins.  Auch  kann  als  erwiesen  betrachtet  werden, 
daß  die  Substitution  in  der  Amidogruppe  und  nicht  im  Keni 
erfolgt.  Lj. 

George  F.  Jaubert.  Über  die  Konstitution  der  Farbstoffe 
der  Safraninreihe  i).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre 
berichtet  2).  Min. 

E.  C.  Szarvasy.  Elektrolytische  Darstellung  von  Indulin- 
f arbstoffen  8).  —  Wird  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  Anilin- 
chlorhydrat und  Anilin  unter  gewissen  Bedingungen  elektrolysiert, 
so  bilden  sich  Indulinfarbsto/fe^  und  wurden  auf  diese  Weise  In- 
dulin^ GiJii^^,i\  B 4'Anilidoindulin^C2Jiis^4]  Indulin  6B,  CsoHjsNs, 
und  Azophenin^  CsgHggNß,  erhalten.  Es  ergibt  sich  hieraus,  daß 
das  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  Anilinchlorhydrates 
entstehende  Chlor  Diazotierung  bewirkt,  und  daß  die  so  entstehen- 
den Azoverbindungen  unter  gewissen  Bedingungen  mit  Anilinchlor- 
hydrat reagieren,  wobei  sich  zuerst  Azophenin  und  schließlich 
InduUne  bilden.  WL 

F.  Kehr  mann  und  W.  F.  Sutherst.  Über  NaphtinduUne 
und  Naphtazonium Verbindungen  *).  —  Wird  ein  Gemisch  von 
4  -Acetamino  - 1, 2  -  naphtochinon  •^),  Phenyl  -  o  -  naphtylendiaminchlor- 
hydrat  und  95proz.  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen,  so  kristallisiert  das  schwer  lösliche  Chlorid  des 
Acetaminophenyldinaphtazoniums  (I)  aus;  die  tief  rot  geförbte 
Mutterlauge  enthält  das  leicht  lösliche,  isomere  Chlorid  des  Acet- 
aminophenylisodinaphtazoniums  (II).  Das  Chlorid  (I)  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  ziegelroten,  grünmetallisch  glänzenden  Nädelchen, 
ist  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Hitze  leicht  löslich;  die  Lösungen 
zeigen  starke,  orangegelbe  Fluorescenz;  die  violettblaue  Lösung  in 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  186—196.  —  *)  Ber.  31,  1178;  JB.  f.  1898, 
S.  2610  ff.  —  •)  Chem.  News  80,  253.  —  *)  Ber.  32,  939—947.  —  *)  Ber.  27, 
3342;  JB.  f.  1894,  S.  1699. 
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englischer  Schwefelsäure  wird  durch  Verdünnen  gelblich  eosinrot 
Das  Nitrat,  Cs^jHyoONs.NOg,  bildet  in  Wasser  kaum  lösliche, 
ziegebrote  Nadeln,  das  Platindoppelsalz,  (Ca8H2oON3)2PtCl6,  rote, 
goldglänzende,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen,  das  Bichromat, 
(C,sHjoÖN8)2Crj07,  ist   ein  roter,  kristallinischer  Niederschlag. 

/\  /\  /\C1     CeH, 

N  N 

CH..CO.NhJ^/'       M  CH..CO.NH-l^    I    ^  1 

/\  I 

CA  Cl  \/ 

Das  Chlorid  (I)   stellt  das  Acetylderiyat  des  Yon  Fischer  und 
Heppi)  durch  Zusammenschmelzen  von  Benzolazo-a-naphtylamin 
mit  a-Naphtylaminchlorhjdrat  und  Anilin  erhaltenen  sogenannten 
Xaphtindulins  dar  und  geht  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  in 
dieses  über.    Dieses  Naphtindulin  ist  aber  kein  wirkliches  Indulin, 
sondern  ein  Aminoderivat  des  Phenyldinaphtazoniums,  da  es  durch 
Behandlung  seiner  schwefelsauren  Lösung  mit  Natriumnitrit  und 
Alkohol  glatt  in  diese  neue  Azoniumverbindung  übergeht   Letztere 
muß  als  die  Stammsubstanz  der  ganzen  Reihe  der  von  Fischer 
und  Hepp  beschriebenen  Naphtinduline  angesehen  werden.    Das 
Chiarid  des  Phenyldinaphtaeoniums^  C26H,7N3C1,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  rotbraunen,  goldglänzenden  Nadeln  und  zeigt  in  alko- 
holischer Lösung  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Die  rein  blaue  Lösung 
in  englischer  Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  orangerot.   Das 
Nitrat  kristallisiert  aus  Alkohol  in  orangeroten  Nadeln  und  in 
grünen  Kömern;   das  Platindoppelsalz,  (C26Hi7N2)2PtCle,  bildet 
braune,   goldglänzende  Blättchen.     Das    Chlorid  des   Aceiamino- 
phenylisodinaphtazoniums ,   C2S  H20  0  N3  Cl   (II) ,    kristallisiert    aus 
Alkohol  in  ziegelroten  Nädelchen   und  ist  in  Alkohol,  Essigsäure 
und   Wasser    weit    löslicher    als    das    Isomere;    diese    Lösungen 
fluorescieren  nicht;   das  Nitrat  bildet  dunkelrote  Nädelchen;   das 
Bichromat,  (C2sH2oON3)aCr207,  ist  ein  violettrotes,  in  Wasser  fast 
unlÖBliches  Pulver.    Durch  Verseifung  des  Chlorids  (II)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  das  Chlorid  des  AminophenylisO' 
dinapktaeoniums  ^  CseH^^NsCl,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in 
grünen  Nadeln  kristallisiert  und  auch  in  Wasser  löslich  ist   Das 
Nitrat,  CscHisNs.NOs,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  grünblauen, 


')  Ann.  Chem.  272,  882;  JB.  f.  1892,  S.  1182. 
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schwach  kupferglänzenden  Prismen.  Das  aus  dem  Aminochlorid 
durch  Kochen  mit  üherschüssiger  Mineralsäure  erhaltene  Chlorid 
des  Oxyphenylisodinaphtajsaniums^  CaeHi70N2Cl,  bildet  schokoladen- 
farbene Nädelchen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich 
sind;  das  Nitrat,  CjeHiyONj.NOj,  fällt  in  violettbraunen,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Nädelchen  aus.  Die  Base  scheint  nur  in  der 
Anhydridform  des  Dinaphtoprasindons  ^  C^eHigONa,  zu  existieren. 
Letzteres  kristallisiert  aus  Alkohol  in  blaugrünen,  glänzenden 
Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das 
Prasindon  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Auf- 
hebung der  Anhydridbindung  das  Äcetat  des  Acetoxyphenylisodi' 
naphtajsoniums.  Das  entsprechende  Nitrat  ^  Ca^^HigOgNj,  scheidet 
sich  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Äther  in  messingglänzenden, 
braunroten  Blättchen  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  mit  gelbroter  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  auflösen.  Das 
Platindoppelsalz,  (Ca8Hi902N2)aPtCle,  bildet  gelbrote,  goldglänzende, 
in  Wasser  unlösliche  Blättchen.  Min. 

F.  Kehrmann  und  Zenaide  Kikine.  Über  Nitro- und  Amino- 
flavinduline  ^).  —  Bei  der  Nitrierung  von  Phenanthrenchinon  haben 
die  Verfasser  ein  bei  161  bis  162^  schmelzendes  Mononitroprodukt 
und  ein  bei  279®  schmelzendes  Dinitroprodukt  erhalten.  Letzteres 
stimmte  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  vonGraebe*)  beschrie- 
benen Körper  überein.  Dagegen  konnte  das  von  Anschütz') 
beschriebene  Mononitroderivat  vom  Schmelzp.  257®  nicht  erhalten 
werden.  Aus  obigen  Nitroderivaten  wurden  mittels  Phenyl-o- 
phenylendiamin  folgende  Azoniumverbindungen  erhalten.  Mono- 
nitroflavindulin : 

NO, 

N 


oder  I  ^ 


/\/\/\/ 


\/  C.H,  Cl 


/\  J    /\ 


/v 


CeH,  Cl 

NO, 


entsteht  beim  Behandeln  des  in  Eisessig  suspendierten  Mononitro- 
derivats  vom  Schmelzp.  161°  mit  Phenyl-o-phenylendiaminchlor- 
hydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  kristallisiert  aus  wenig 
Alkohol  in  dicken,  bernsteingelben,  durchsichtigen  Prismen,  welche 


0  Ber.  32,  2633—2637.  —  ■)  Ann.  Chem.  167,  144.  —   •)  Ber.  9,  1404 
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in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich  sind. 
Diese  Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Englische  Schwefelsäure 
löst  mit  blutroter,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Braunrot 
in  Citronengelb  übergehender  Farbe.  Das  Platindoppelsalz, 
(C,eH,«0,N3Cl)2PtCl4,  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen,  rot- 
gelben, kristallinischen  Niederschlag.  Das  Bichromat,  (CsäHieO-^N,)) 
CfjOj,  ist  ein  rotgelber,  flockiger,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag.  Versetzt  man  die  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
des  Nitrochlorids  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  starker  Salzsäure,  so  entsteht  das  Zinndoppelsalz  des  Leuko- 
aminokörpers  in  Gestalt  grünlichgelber  Nadeln.  Durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  erhält  man  das  Monaminoflavindulin,  welches 
als  Bromid,  CseHi^NaBr,  isoliert  und  analysiert  wurde.  Das  Bromid 
kristallisiert  aus  W^ asser  in  langen,  dunkelgrünen  Nadeln  und  löst 
sich  in  Alkohol  mit  olivengrüner  Farbe  ohne  sichtbare  Fluorescenz. 
Englische  Schwefelsäure  löst  schmutzig  purpurfarben;  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  die  Lösung  citronengelb.  Das  Bichromat, 
(Cj8 Hm  Nj),  Cr, O7 ,  ist  ein  grüner,  flockiger,  bald  kristallinisch 
werdender,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Diniirofluuindulin- 
Chlorid:  NO, 

N 


/x/Y 
I  /\ 

\/  C.H,  Cl 
NO, 

wird  aus  dem  Dinitrophenanthrenchinon  vom  Schmelzp.  279^, 
o- Aminodiphenylaminchlorhydrat  und  Eisessig  erhalten.  Es  kri- 
stallisiert aus  Eisessig  in  citronengelben,  kleinen,  prismatischen 
Kristallen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
ziemlich  gut  in  siedendem  Alkohol  und  besser  in.  heißem  Eisessig 
löslich  sind.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  bräunlich  blutroter 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Citronengelb  übergeht. 
Die  Reduktion  des  Dinitrochlorids  vollzieht  sich  unter  denselben 
Bedingungen,  wie  diejenige  des  Mononitrokörpers.  Das  Bromid 
des  DiaminoflavindulinSy  C2eHi9N4Br,  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
stahlglänzenden,  kurzen,  dicken  Prismen  von  schwarzgrüner  Farbe 
und  ist  in  Wasser  löslich.  Englische  Schwefelsäure  löst  bräunlich 
blutrot  Das  Bichromat,  (Cj6Hi9N4)2Cr2  07,  bildet  einen  dunkel- 
grünen, in  Wasser  unlöslichen,  pulverigen  Niederschlag.      Min. 
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schwach  kupferglänzenden  Prismen.  Das  aus  dem  Aminochlorid 
durch  Kochen  mit  überschüssiger  Mineralsäure  erhaltene  Chlorid 
des  OxyphenylisodinaphtajsoniumSy  GseHirONsCl,  bildet  schokoladen- 
farbene Nädelchen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich 
sind;  das  Nitrat,  C2eHi70N2.N08,  fällt  in  yiolettbraunen,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Nädelchen  aus.  Die  Base  scheint  nur  in  der 
Anhydridform  des  Dinaphtoprasindons ,  Cj^HieONj,  zu  existieren. 
Letzteres  kristallisiert  aus  Alkohol  in  blaugrünen,  glänzenden 
Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid  auf  das 
Prasindon  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Auf- 
hebung der  Anhydridbindung  das  Acetat  des  Acetoxyphenylisodi- 
naphtajsoniums.  Das  entsprechende  Nitrat^  CjsHiaOßNj,  scheidet 
sich  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Äther  in  messingglänzenden, 
braunroten  Blättchen  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  mit  gelbroter  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  auflösen.  Das 
Platindoppelsalz,  (C2sHi902N2)aPtCle,  bildet  gelbrote,  goldglänzende, 
in  Wasser  unlösliche  Blättchen.  Min. 

F.  Kehrmann  und  Zenaide  Kikine.  Über  Nitro- und  Amino- 
flarinduline ').  —  Bei  der  Nitrierung  von  Phenanthrenchinon  haben 
die  Verfasser  ein  bei  161  bis  162<>  schmelzendes  Mononitroprodukt 
und  ein  bei  219^  schmelzendes  Dinitroprodukt  erhalten.  Letzteres 
stimmte  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  vonGraebe')  beschrie- 
benen Körper  überein.  Dagegen  konnte  das  von  Anschütz^) 
beschriebene  Mononitroderivat  vom  Schmelzp.  257»  nicht  erhalten 
werden.  Aus  obigen  Nitroderivaten  wurden  mittels  Phenyl-o- 
phenylendiamin  folgende  Azoniumverbindungen  erhalten.  Mono- 
nitroflavindulin : 

NO, 


N 


r 


N 


?      oder  j  19 


/Y 


N 

/\  I    :  /\ 

\/  CeH,  Cl  \/  CeH,  Cl 

^'o, 


entsteht  beim  Behandeln  des  in  Eisessig  suspendierten  Mononitro- 
derivats  vom  Schmelzp.  161^  mit  Phenyl-o-phenylendiaminchlor- 
hydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  kristallisiert  aus  wenig 
Alkohol  in  dicken,  bernsteingelben,  durchsichtigen  Prismen,  welche 


»)  Ber.  32,  2633—2637.  —  ■)  Ann.  Chem.  167,  144.  —   •)  Ber.  9,  1404. 
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in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich  sind. 
Diese  Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Englische  Schwefelsäure 
löst  mit  blutroter,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Braunrot 
in  Citronengelb  übergehender  Farbe.  Das  Platindoppelsalz, 
(CjöHi5  0,N3Cl)3PtCl4,  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen,  rot- 
gelben, kristallinischen  Niederschlag.  Das  Bichromat,  (CsgHieO^Ns), 
Cr^O;,  ist  ein  rotgelber,  flockiger,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag.  Versetzt  man  die  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
des  Nitrochlorids  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  starker  Salzsäure,  so  entsteht  das  Zinndoppelsalz  des  Leuko- 
aminokörpers  in  Gestalt  grünlichgelber  Nadeln.  Durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  erhält  man  das  MonaminoflavinduUn,  welches 
als  Bromid,  CseHigNjBr,  isoliert  und  analysiert  wurde.  Das  Bromid 
kristallisiert  aus  Wasser  in  langen,  dunkelgrünen  Nadeln  und  löst 
sich  in  Alkohol  mit  oliyengrüner  Farbe  ohne  sichtbare  Fluorescenz. 
Englische  Schwefelsäure  löst  schmutzig  purpurfarben;  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  die  Lösung  citronengelb.  Das  Bichromat, 
(C26Hi^Ns),Cr3  07,  ist  ein  grüner,  flockiger,  bald  kristallinisch 
werdender,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  DinitroflaüinduUn- 
Chlorid:  NO, 

N 

I  /\ 

NO. 
wird  aus  dem  Dinitrophenanthrenchinon  vom  Schmelzp.  279^, 
o-Aminodiphenylaminchlorhydrat  und  Eisessig  erhalten.  Es  kri- 
stallisiert aus  Eisessig  in  citronengelben,  kleinen,  prismatischen 
Kristallen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
ziemlich  gut  in  siedendem  Alkohol  und  besser  in.  heißem  Eisessig 
löslich  sind.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  bräunlich  blutroter 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Citronengelb  übergeht. 
Die  Reduktion  des  Dinitrochlorids  vollzieht  sich  unter  denselben 
Bedingungen,  wie  diejenige  des  Mononitrokörpers.  Das  Bromid 
des  Diaminoflavindulins^  CagHigN^Br,  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
stahlglänzenden,  kurzen,  dicken  Prismen  von  schwarzgrüner  Farbe 
und  ist  in  Wasser  löslich.  Englische  Schwefelsäure  löst  bräunlich 
blutrot.  Das  Bichromat,  (CjjjHigN^y^CraOy,  bildet  einen  dunkel- 
grünen, in  Wasser  unlöslichen,  pulverigen  Niederschlag.      Min. 
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Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.  in 
Müblfaeim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  basischer  Farb- 
stoffe. [D.  R.-P.  Nr.  103  645]  i).  —  Wird  anstatt  des  Dimethyl-m- 
amidokresols  des  Patentes  Nr.  62  367  2)  dessen  Kondensations- 
produkt mit  Formaldehyd,  das  Tetramethyldiamidodioxyditolyl- 
methan  mit  Chinondichlorimid  oder  Nitrosodimethylanilin-  bezw. 
Nitrosodiäthylanilinsalzen  und  einem  geeigneten  Lösungs-  oder 
Verteilungsmittel  in  der  Wärme  kondensiert,  so  wird  ein  in  seinem 
Verhalten  gegen  Wasser,  konzentrierte  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Natronlauge,  sowie  in  seinen  Färbungen  mit  dem  entsprechenden 
Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  62367  übereinstimmendes  Produkt 
erhalten.  Es  wird  also  offenbar  der  Formaldehydrest  wieder  ab- 
gespalten. Sd. 

Farbwerke  Griesheim a.M.,  Noetzel,  Istel  u.  Co.  in  Gries- 
heim a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  alkaliechten,  roten 
Phenazinfarbstoffs.  [D.  R-P.  Nr.  101487]3).  —  Nach  dem  durch 
Patent  Nr.  77228*)  geschützten  Verfahren  wird  Toluylenrot  mit 
Halogenmethyl  bei  Gegenwart  von  Holzgeist  unter  Druck  auf  170 
bis  190^  erhitzt.  Der  erhaltene  Phenazinfarbstoff  ist  identisch 
mit  dem  nach  Patent  Nr.  69  188  ^)  aus  Nitrosodimethylanilin  und 
m-Amidodimethyl-p-toluidin  entstehendem  Produkte.  Sä, 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Aposafraninsulfosäuren.  [D.  R-P. 
Nr.  102 458] 6).  —  Aposafranine  der  allgemeinen  Formel: 

,N^  /R  — N=C.H,  =  N.R.RiCl 

C«H/    %H3-^N<  oder        C.oHe       / 
\N<                  ^Ri  Cl  -N-R, 

\R. 

werden  durch  Erwärmen  mit  Sulfiten  oder  Bisulfiten  in  Leuko- 
verbindungen  übergeführt,  welche  sich  an  der  Luft  zu  Farbstoff- 
sulfosäuren  oxydieren.  Die  neuen  Sulfosäuren  (die  Sulfogruppe 
tritt  höchst  wahrscheinlich  in  Parastellung  zum  Azinstickstoff) 
färben,  soweit  sie  löslich  sind,  Wolle  in  saurem  Bade  in  ähnlicher 
Nuance  wie  die  unsulfonierten  Produkte.  Durch  Ätzkali  werden 
Safraninone,  durch  Ammoniak  oder  primäre  Amine  Safraninfarb- 
stoffe  erhalten.  —  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma, 
„Verfahren  zur  Darstellung  von  Safraninen  [D.R.-P.Nr.  103687]"'), 
wird  hierbei  die  Sulfogruppe  gegen  das  Amin  ausgetauscht,  und 
entstehen  nach  diesem  Verfahren  Safranine^  welche  mit  den  nach 


0  Patentbl.  20,  521.  —  *)  Daselbst  13,  492.  —  •)  Daselbst  20,  115.  - 
*)  Daselbst  15,  863.  —  *)  Daselbst  14,  72Ö.  —  •)  Daselbst  20,  465.  —  ^  Jh- 
selbst,  S.  536. 
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dem  Patente  Nr.  971181)  und  den  Zusatzpatenten  auf  anderen 
Wegen  erhältlichen  identisch  sind.  Sd. 

Maurice  Prud'homme  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Säurefarbstoffen.  [D.  R.-P.  Mr.  105862]»).  —  Durch  Einwirkung 
Ton  Formaldehyd  und  Bisulfit  auf  basische  Amidofarbstoffe  mit 
primären  Amidogruppen  erhält  man  Säurefarbstoffe  mit  neuen 
Nuancen.  So  gibt  Fuchsin  einen  leicht  löslichen,  tannierte  Baum- 
wolle nicht  mehr,  Wolle  in  neutralem  Bade  schlecht,  in  saurem 
Bade  dagegen  sehr  gut  violett  färbenden  Farbstoff;  Safranin  und 
Tolusafranin  einen  violetteren  Farbstoff,  der  keine  basischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt,  dagegen  alle  Eigenschaften  der  sauren  Farb- 
stoffe aufweist  Auch  Phosphin  liefert  bei  gleicher  Behandlung 
einen  in  seineu  Eigenschaften  in  analoger  Weise  veränderten 
Farbstoff.  Sd. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Safraninen.  [D.R.-P.  Nr.  102362]'). 
—  Statt  der  in  den  Hauptpatenten  Nr.  97396*)  und  Nr.  97118'>) 
verwendeten  Isorosinduline  werden  Aposafranine  entweder  als 
freie  Basen  oder  in  Form  leicht  dissoziierender  Salze,  z.  B.  kohlen- 
saurer Salze,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  Sauerstoff  ab- 
gebenden Mitteln  mit  primären  Aminen,  Diaminen,  deren  Nitro- 
oder  Oxyderivaten,  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  oder  freie  Amido- 
gruppen enthaltenden  Farbstoffen  behandelt  Die  neuen  Farbstoffe 
übertreffen  die  nach  den  früheren  Patenten  erhaltenen  an  Löslich- 
keit und  Alkaliechtheit  Sd. 


Azoxazln-,  Triazin-  und  Tetrazingruppe. 

Alf.  Werner  und  Th.  Herberger.  Über Ringschlüsse  unter 
Abspaltung  aromatisch  gebundener  Nitrogruppen  ♦^).  —  Die  aro- 
matisch gebundenen  Nitrogruppen  besitzen  bekanntlich  die  Fähig- 
keit, in  gewissen  Fällen,  bei  Bildung  ringgeschlossener  Moleküle, 
leicht  in  Form  von  salpetriger  Säure,  respektive  als  Alkalinitrit, 
abgespalten  zu  werden.  Diese  Abspaltung  von  salpetriger  Säure 
findet,  wie  die  Verfasser  gefunden  haben,  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Kali  auf  die  Dinitrophenyl  -  und  Pikryl- 
derivate    aromatischer  Amidoxime   statt     So    reagiert  z.  B.  der 


*)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2503.  —  «)  Patentbl.  20,  963.  —  »)  Daselbst, 
S.  323.  —  ^)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2603.  —  *)  Vergl.  daselbst.  —  •)  Ber.  32, 
268&— 2696. 
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Benzenylamidoximdinitrophenyläther  beim  Kochen   mit  alkoholi- 
schem Kali  nach  der  Gleichung: 

=  HNO,  + 


0  ü 

Der  neu  gebildete  Kondensationsring  dieser  Verbindungen  ist 
nach  dem  Vorschlage  von  H.  v.  Pechmann  i)  als  Azoxazinring 
zu  bezeichnen.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Körper  sind 
Derivate  des  2,4-z^2-Benzazoxazins, 


(1) 

8        0 

7  /  V^N 


(2) 


6      NH 

(4) 

3-Phenyl-6-nitrO'J2^4-^^-ben^azoxagin^  CuHgOsNg,  entsteht  aus 
dem  Dinitrophenyläther  des  Benzenylamidoxims'),  kristallisiert  ans 
Chloroform  in  gelben  Prismen  und  Blättchen  vom  Schmelzp.  173'; 
aus  verdünnten  Lösungen  erhält  man  rotbraune  Prismen,  ßemenyl- 
anilidoxim'dimtrophenyläther^  CgHß .  C(NH .  CgHß) :  N .  0 .  C«H3(XO,)3. 
Das  von  H.  Müller  schon  früher  dargestellte  BenzenylaniUdorim 
entsteht  auch  aus  Benzhydroximsäurechlorid,  CeHg.CCl'.NOH, 
und  Anilin  in  ätherischer  Lösung  und  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp.  134  bis  135^  Beim  Behandeln 
mit  Dinitrochlorbenzol  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  ent- 
steht der  Dinitrophenyläther  (orangefarbene  Prismen  vomSchmekp. 
150^)  neben  einem  aus  Alkohol  in  langen,  weißen,  quadratischen 
Prismen  vom  Schmelzp.  173°  kristallisierenden  Körper,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Nitrodiäthoxybenzol,  (C2H-,0)jC«H,  .NOj,  dar- 
stellt. 3^4'Diphenyl'6'nitrO'2^4'd^'benisazoxazin^  CigHjjOiNs,  aus 
dem  Dinitrophenyläther  des  Benzenylanilidoxims  und  alkoholischem 
Kali  erhalten,  kristallisiert  aus  Chloroform  in  bernsteingelben, 
rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp.  168^  Dinitrophenyl'p-iolenyl' 
amidoxim^  CH3 .  CsH^ .  C  (NH ,) :  N .  0 .  CgHa  (N02)2,  ^^^  Tolenylamidoxiin 
und  Dinitrochlorbenzol,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  schwefelgelben, 
hexagonalen  Prismen  vom  Schmelzp.  174®  und  liefert  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  das  5-jp-2b/yZ-ö-n<<ro-^,4-/i*-ft«w- 


»)  Ber.  26,  999;  JB.  f.  1893,  S.  739.  —  «)  Vergl.  Werner,  Ber.  27» 
1666;  JB.  f.  1894,  S.  1603. 
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wsoxagin^  C]4Hii08N3,  welches  aus  heißem  Chloroform  in  dunkel 
orangeroten,    rhombischen   Prismen    und  Tafeln    Yom   Schmelzp. 
185^  kristallisiert,  in  Alkohol  und  Äther  schwer,   in  Chloroform 
und  Aceton   leicht  löslich  ist  und  mit  Phenylcyanat  ein  Carb^ 
anüidoderivat,  C21H1SO4N4  (lange,  gelbe,  rhombische  Nadeln  aus 
Alkohol,   Schmelzp.  270*^)  liefert.    Binürophenyl-p-niirobenzenyl- 
amidoxim,    NO,.C6H4.C(NH2):N  .O.CßHsCNOa),,    aus    p-Nitro- 
benzenjlamidoxim  (nadeiförmige  Kristalle  aus  Alkohol,  Schmelzp. 
150<»),     scheidet    sich    aus    absolutem    Alkohol     in    gelblichen, 
nadeiförmigen  Kristallen  vom  Schmelzp.  240^  aus  und  liefert  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  das  5  -j)  -  Nitrophenyl  -  6  -  nitro  -2^4-  J^- 
hemazoxagin^    C18H8O5N4,  welches    aus   Aceton   in    dunkelroten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  126*^  kristallisiert,  in  Äther  und  Alkohol 
wenig,  in  heißem   Aceton   ziemlich   leicht    löslich   ist     Dinitro- 
phenyl'P'nitrobenzenylanilidoxim^   NO,  .  CcH4  .  C(NH  .  CeH^)  :  N 
.  0 .  C^  Hg  (N  Og), ,    aus    p  -  Nitrobenzenylanilidoxim    (citronengelbe 
Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  183^)  und  Dinitrochlorbenzol,  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  dunkel  orangeroten  Prismen  vom  Schmelzp. 
177'»  und  liefert  mit  alkoholischem  Kali  das  S-p-NitropheHyt-G- 
nitro  -  4  -phenyl  -  ^,  -/  -  z^  -^  -  heneazoxaein ,    Cj  9  H,  2  O5  N^ ,    welches   aus 
Chloroform  in  orangegelben,  hexagonalen  Prismen  vom  Schmelzp. 
182<>      kristallisiert       Dinitrophenyl  -  m  -  nitrobenzenylamidoxim^ 
CijfiL^OyNß,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Prismen 
vom  Schmelzp.  222^  und  ist  scliwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
leichter  in  Chloroform.     3-'ni'Nitroph€nyl-6-nitro-2^4'J'^'h€nzazoX' 
azin,  C|*H^05N4,  kristallisiert  aus  Aceton  in  orangeroten,  rhombi- 
schen  Prismen    und   Blättchen  vom    Schmelzp.   118®  und   ist   in 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform  fast  unlöslich.  MetanitrobenzenyU 
anUidoxim ,    N  Oj .  Cg  H4 .  C  (N  H .  Cg  H5)  :  N  0  H ,    aus    m  - Nitrobenz- 
bydroximsäurechlorid  und  Anilin,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben, nadeligen  Kristallen  vom  Schmelzp.  158®  ab.    Der  Dinitro- 
phenyläiher^   CigHisOjN.^,   kristallisiert  aus  Eisessig   in   citronen- 
gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  162^   und  löst  sich   in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  nicht  oder  kaum.   H'm'Nitr<fphenyl-4'phenyU 
G-nürO'2^4'J^'benzazoxazin^  CjyHigOsN^  (gelbe,  blätterige  Kri- 
stallaggregate aus  Chloroform),  ist  in  Alkohol  und  Äther  schwer 
löslich    und    schmilzt  bei    189^     Benzenylbenzylaniidoxim^    CeHj 
.  C(N  H .  C  Hj .  Cß  H5)  :  N  0  H ,    aus   Benzhydroximsäurechlorid    und 
Benzylamin,   kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  Blättchen   vom 
Schmelzp.  120<^  und  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.     Der 
Diniirophenyläther  ^    C2oHioOgN4,    kristallisiert    aus    Alkohol    in 
langen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  130<>  und  liefert  beim 
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Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  das  S-Fhenyh4-benzyh2^4-^^ 
Bensassoxazin^  C2oHibOsN3,  welches  aus  Alkohol  in  grünlichgelben, 
langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  136<*  kristallisiert,  in  Äther  unlös- 
lich, in  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin  leicht  löslich  ist.  Min, 
M.  Busch.  Triazine  aus  o-Aminoazoverbindungen  i).  —  Das 
Thiocarbanilidoaminoazotoluol^  C7H7 .  N  H .  N :  C7  Hg :  N .  C  S .  NH .  CgHs, 
welches  leicht  aus  o-Aminoazotoluol  und  Phenylsenföl  erhalten 
wird  und  aus  Alkohol  in  gelben  bis  bräunlichgelben  Blättchen 
vom  Schmelzp.  149®  kristallisiert,  verliert  beim  Erwärmen  mit 
Eisessig  leicht  die  Elemente  des  Schwefelwasserstoffs  und  geht 
in  das  a- Toluphenyliminotolyltriazin^ 

N 
/\^\C:N.aH, 


'6**5 


über.  Dieses  Tolutriazin  bildet  sich  auch,  wenn  die  Chloroform- 
lösung des  Thioharnstoffs  mit  Chlorwasserstoff  geschüttelt  wird. 
Für  die  Darstellung  der  Base  eignet  sich  am  besten  die  Behand- 
lung des  in  Benzol  gelösten  Thioharnstoffs  mit  fein  verteiltem 
Quecksilberoxyd.  Das  Tolutriazin  scheidet  sich  aus  der  konzen- 
trierten, mit  Gasolin  versetzten  ätherischen  Lösung  in  glänzenden, 
blauschwarzen  Kristallblättchen  oder  in  großen  Prismen  ab.  Es 
schmilzt  bei  127,5®;  von  Benzol,  Äther  und  Chloroform  wird  es 
leicht  aufgenommen,  schwerer  von  Alkohol;  in  Wasser  ist  es  unlös- 
lich. Die  Lösungen  der  reinen  Substanz  zeigen  eine  schöne  dunkel- 
blaue Farbe ;  auf  Zusatz  von  Säuren  tritt  Farbenumschlag  in  Wein- 
rot ein.  Das  Chlorhydrat,  (C2iHi.^N4)a(HCl)8,  bildet  glänzende, 
braunrote  Nadeln  vom  Schmelzp.  98**  und  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Platindoppelsalz,  (CjiHisN^HCl)» 
PtCli,  fällt  in  bronzeglänzenden,  feinen,  braunen  Blättchen  nieder; 
löst  sich  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Wasser  und  schmilzt  erst 
über  2600.  Das  Pikrat,  CaiHi^N^  .CeHaNjO^,  büdet  dunkelblaue, 
glänzende  Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei 
204^  Durch  Reduktion  des  a-Tolutriazins  mit  Schwefelwasserstoff 
in  Benzollösung  entsteht  das  a-Toluphenyliminotolyldihydrotriasin^ 

NH 


HhC 


S' 


KH 


N .  \jj  H7 


')  Ber.  32,  2959—2972.    In  Gemeinschaft  mit  Ludw.  Hartmann. 
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welches  weiße  Nädelchen  vom  Schmelzp.  141  ^  bildet,  in  den  ge- 
wohnlichen  Solventien  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  leicht  zum 
ursprünglichen  Triazin  oxydiert  wird.  ThiocarbotoluidoaminocufO' 
Muol,  C7H7.NH:N.C7H,:N.CS.NH.C«H4.CHa(p),  aus  o-Amino- 
azotoluol  und  p-Toluylsenföl,  kristallisiert  aus  absolutem. Alkohol 
in  braungelben,  derben  Blättern  oder  Prismen,  ist  in  Alkohol 
und  Äther  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  Benzol  und  schmilzt 
bei  155^.  Das  aus  diesem  Thiohamstoff  erhaltene  a-TöltUolyU 
iminotolyltriazin  N.C:N.C,n, 

kristallisiert  aus  Alkohol  in  blauschwarzen  Nadeln  mit  schwachem 
Kupferglanz,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem, 
Alkohol,  sowie  in  Äther,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form. Die  blauen  Lösungen  der  Base  werden  durch  Säuren 
weinrot  Das  Chlorhydrat,  (Cjj Hjo  N^)^ (CI H)5 ,  bildet  dunkel 
bordeauxrote  Nadeln  vom  Schmelzp.  103^  und  ist  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht  löslich.  Das  Platindoppelsalz,  (C2aH,oN4 
.HCl)4PtCl4,  bildet  dunkelrote,  matt  bronzeglänzende,  in  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Pikrat,  CasHisNjOj  (metal- 
lisch glänzende,  tief  violettblaue  Nadeln  mit  olivgrünem  Stich), 
schmilzt  bei  216<^  unter  Zersetzung.  Durch  Reduktion  des  Tri- 
azins  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  das  TolutolyUminotolyldi- 
hydrotriazin,  /NH.C:N.C,H, 

^NH.N.CyH^ 

welches    weiße   Nädelchen    bildet    und    bei    166   bis   168°   unter 
Schwärzung  schmilzt.     a-Tolutolylketotriazin, 

^N.CO 

^N.N.C^Hy 

bildet  sich  mit  größter  Leichtigkeit  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  o-Aminoazotoluol,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
roten  Nadeln  vom  Schmelzp.  168''  und  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe  auf.  Das  Chlorhydrat, 
CjjHijONj.HCl,  bildet  glänzende,  dunkel  bordeauxrote  Blättchen 
Tom  Schmelzp.  154^  und  dissoziiert  mit  Wasser  sofort  Durch 
Reduktion  des  Ketotriazins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ent- 
steht das  a-Tolutölyldihydroketotriazin, 

/NH.CO 
CH,.C,H3<; 

^NH.N.C7H7 
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welches  aus  Alkohol  in  bräunlich  gefärbten  Blättern  oder  kleinen 
Tafeln,  aus  Benzol  in  Nadeln  kristallisiert,  bei  146<>  schmilzt  und 
ein  Acetylderivai^  CiyHiyOjNs  (wasserhelle  Prismen  aus  Alkohol), 
vom  Schmelzp.  190^  liefert.  Durch  Erwärmen  des  Toluketotriazins 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  das  Äthylurethan  des  o-Ämino- 
azotoluols ,  C7  H7 .  N  H .  N :  C7  He :  N .  C  0  0  Ca  Hj ,  das  aus  Alkohol  in 
orangegelben,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  94<>  kristallisiert, 
in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist  und 
auch  aus  o-Aminoazotoluol  und  Chlorkohlensäureester  entsteht 
Aus  Toluketotriazin  und  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  beim 
Erwärmen  das  Carbamid  des  o-Aminoazoioluols^  C7H7.NH.N:C7Hg 
:  N . CO .  NHg,  welches  mikrokristallinische  Blättchen  vom  Schmelzp. 
207<>  bildet.  Das  Carbanilid  des  Aminoaeotoluöls^  C7H7.NH.N 
• : C7 Hg : N .  CO .  NH .  Cß  Hß,  aus  dem  Ketotriazin  und  Anilin  bei  etwa 
1300  dargestellt,  bildet  Nädelchen  vom  Schmelzp.  219».  NaphUh 
phenylketotriazin^  N  N  r  H 

•^^^         • 
^^/\  :  N  .  CO 

wird  aus  Benzolazo-/3-naphtylamin  und  Phosgen  in  BenzoUösung 
erhalten,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  255^  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Goldschmidt  und  Rosell^)  aus  Benzolazo-/3-naphtylamin  und 
Phenylcyanat  erhaltenen  Körper.  Das  Äthylurethan  des  Benzol- 
azo'ß-naphtylamins^  CeH^  .NH.N  iCioHsiN.CO.OCaH^,  bildet 
sich  durch  Kochen  des  Benzolazo-/3-naphtylamins  mit  Chlorkohlen- 
säureester in  Benzollösung,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
flachen  Nädelchen  von  lebhaft  orangeroter  Farbe,  schmilzt  bei 
110^  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Äther 
und  Gasolin,  sehr  leicht  in  Benzol.  Min, 

Siegfried  Ruhemann  und  H.  G.  Stapleton.  Tetrazolin'). 
—  Wird  das  nach  den  Angaben  von  Schäfer  und  Schwan  s) 
aus  Hydrazinhydrat  und  Ameisensäureester  gewonnene  Monoformyl- 
hydrazin  drei  Stunden  im  ölbade  unter  allmählicher  Steigerung 
der  Temperatur  von  150  auf  210®  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser 
und  man  erhält  Tetrazolin,  C2H,N4=HN(-N=CH-,~CH=N-)NH, 
welches  aus  einer  heißen  Lösung  von  Chloroform  und  absolutem 
Alkohol  bei  der  Abkühlung  in  Eiswasser  in  sehr  leicht  zerfließ- 


7  Ber.  23,  501;  JB.  f.  1890,  S.  1064.  —  «)  Chem.  See.  J.  75,  1131—1133. 
—  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  180;  JB.  f.  1895,  S.  1441. 
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liehen,  bei  82  bis  83<>  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht^  in  Chloro- 
form und  Petroläther  schwer  löslichen  Nadeln  kristallisiert,  Lackmus 
gegenüber  nicht  alkalisch  reagiert  und  mit  Kupfersulfat  eine 
blaue,  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  gibt  Das  saiesaure 
Sde^  C9H4N4  .HCl,  scheidet  sich  aus  siedendem,  absolutem  Alkohol 
in  langen,  durchsichtigen,  bei  151  bis  152<>  schmelzenden  Blättchen 
aus.  Das  Pikrat,  CiR^^,.Csllj(NO^)sO}i,  bildet  gelbe,  in  Alkohol 
schwer  lösliche,  unter  Zersetzung  bei  194  bis  195<^  schmelzende 
Nadeln.  Mit  Platinchlorid  gibt  das  Tetrazolin  eine  gelbe,  kri- 
stallinische Verbindung  von  der  Formel  (CjH4N4)2.PtCl4.  Mit 
Quecksilberchlorid  liefert  es  eine  in  Büscheln  farbloser,  in  Wasser 
schwer,  in  Salzsäure  leicht  löslicher  Nadeln  kristallisierende  Ver- 
bindung, 2C2H4N4.3HgCl2.  Mit  Goldclilorid  gibt  die  wässerige 
Tetrazolinlösung  einen  gelblichen,  kristallinischen  Niederschlag, 
mit  Silbernitrat  eine  farblose,  beim  Erhitzen  explodierende  Nadeln 
darstellende  Silberverbindung.  Wt. 


Dlazoverbindungen. 

A.  Hantzsch  und  M.  Schümann.  Zur  Kenntnis  des  Diazo- 
tierungsprozesses  1).  —  Die  Verfasser  kommen  durch  quantitative 
Untersuchung  des  Diazotierur^sprozesses  2)  und  der  Diazotierungs- 
geschtcindigJceit ,  indem  sie  die  zu  verschiedenen  Zeiten  noch  vor- 
handene salpetrige  Säure  nach  der  Trommsdorfschen  Jodzink- 
stärkemethode bestimmen,  zu  folgenden  Resultaten.  Die  Diazo- 
tierung  der  Anilinbasen  verläuft  bei  Ausschluß  störender  Einflüsse 
auch  bei  starker  Verdünnung  vollständig  und  mit  sehr  großer 
Geschwindigkeit,  die  mit  steigender  Temperatur  noch  zunimmt 
und  für  Anilin,  p-Toluidin,  nirXylidin,  p-Bromanilin  und  p-Nitr- 
aniUn  ungefähr  gleich  groß  ist.  Dieselbe  wird  auch  durch  über- 
schüssige Säure  vergrößert;  allerdings  hat  mehr  als  1  Mol.  Über- 
schuß, wie  er  bei  schwachen  Aminen  zur  Verhinderung  sekundärer 
Bildung  von  Diazoamidokörpem  nötig  ist,  keinen  merklichen  Ein- 
fluß mehr.  Die  Diazotierungsgeschwindigkeit  läßt  die  Konstante 
berechnen : 

—    _f  _  i 

(a  —  x)    t 

»)  Ber.  32,  1691—1703.  —  «)  Ber.  26,  49;  JB.  f.  1893,  S.  1919;  Ber.  27, 
1948;  JB.  f.  1894,  S.  2188;  Zeitschr.  pbysik.  Ghem.  22,  145;  JB.  f.  1897, 
S.  2663. 

JfthrMbar.  f.  Oh«m.  u.  ■.  w.  fttr  169».  ^53 
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Es  ergibt  sich  also  die  Formel 

Arr~N— Cl  +  HNO,    — >    ArrNCl  -f  H,0 

N 

die  mit  der  beschleunigenden  Wirkung  der  Säure  im  Einklang 
steht    Im  experimentellen  Teile  werden  zuerst  die  Gründe  an- 
gegeben, warum  das  unveränderte  Anilin  und  das  gebildete  Di- 
azoniumsalz  nicht   bestimmt  werden  konnten  und  eine  Titration 
auf  den   neutralen  Punkt  nicht  ausführbar  war.    Die  Verfasser 
beschreiben  dann   die  Methoden  der  Bestimmung  der  übrig  ge- 
bliebenen salpetrigen  Säure;  die  Kopp  sehe  Diphenylaminmethode, 
die  wegen  der  Erhitzung  bei  Zugabe  yon  konzentrierter  Schwefel- 
säure sich  nicht  eignete,  und  die  Trommsdorfsche  Methode,  die 
allein  verwendbar  war.    Sodann  wird  über  die  Herstellung  der 
V]o- Normallösungen  aus  den  Ghlorhydraten  und  dem  salpetrig- 
sauren Natrium  berichtet.  Die  colorimetrische  Bestimmung  wurde 
in    fünf  Cylindern  mit    gleicher   Marke,    gleichen   Mengen  Jod- 
zinkstärke, Schwefelsäure  und  Wasser  ausgeführt    In  den  ersten 
kam    Iccm   Vioo'^ormalnitritlösung  und  in  die   anderen  genau 
abgemessene,    aber   verschiedene    Mengen    eines  Gemisches  von 
Nitrit  und   Chlorhydrat.    Durch  Vergleich   ließ   sich   die  Menge 
der  unveränderten  Nitritlösung   bestimmen.     Am   besten  eignen 
sich  die  Resultate  nach  einer  viertel  Stunde,  aber  auch  diese  sind 
nicht  ganz  genau.    Der  Zustand  der  Diazotierungsflüssigkeit  wurde 
nur  so  lange  verfolgt,  bis  noch  1  Proz.  Nitrit  vorhanden  war.   Alle 
Versuche  wurden  bei  0®  vorgenommen,  außer  beim  BromanUm, 
bei  dem  -\-  20<>  genügten.  Bei  Versuchen  mit  Vioo-Normallösungen 
konnte  nur  gegen  Ende   der  Reaktion    das  Nitrit    durch  diese 
empfindliche  Reaktion  bestimmt  werden.    Ein  Vergleich  mit  der 
Diphenylaminmethode  zeigt,  daß  diese  höhere,  aber  auch  gleich- 
mäßige Resultate  liefert   Nach  einer  halben  Stunde  war  der  Pro- 
zeß in  Vioo'^ormallösung  beendet.    Diazoamidokörper  hatten  sich 
nur  beim  p-Brom-  und  p-Nitranilin,  trotzdem  stark  verdünnt  war, 
abgeschieden.     Dabei  wurde  festgestellt,  daß  der  Diazotierungs- 
prozeß  bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  p-Bromanilin,  Salzsaure 
und  salpetriger  Säure  und  v  ==  100  in  wenigen  Minuten   fast 
vollendet  war,  erst  bei  v  =  1000  wurde  die  nötige  Verlangsamung 
erzielt.    Es  wurden  dann  verschiedene  Systeme  durchgeprüft  und 
die   Resultate    tabellarisch    zusammengestellt     Der  Einfluß    der 
Temperatur  konnte  nur  beim  Bromanilin,  das  bei  25^  beständig 
ist,  beobachtet  werden.    Es  berechnet  sich  die  Konstante  für  die 
genannten  Basen:    c  =  0,036 — 0,045.     Zum   Schlüsse    kritisieren 
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die  Verfasser  die  Formel  von  Walther»),  die  im  Beilstein  auf- 
genommen ist,  während  andererseits  im  Beilstein  nicht  erwähnt 
wird,  daß  es  neben  isomeren  Diazotaten  auch  noch  isomere  Diazo- 
cyanide  und  Diazosulfonate  gibt  und  die  Syndiazosulf onate  fälsch- 
lich als  Strukturisomere  der  Isodiazosulf  onate  bezeichnet  werden.  Kb. 

A.  Hantzsch,   M.  Schümann  und   A.  Engler.     Antidiazo- 
hydrate und  primäre  Nitrosamine  >).  —  Im  Anschluß  an  eine  frühere 
Arbeit ')  über  den  Konstitutionsbeweis  gewisser  Verbindungen  von 
der  Formel  RNjOH  suchen  die  Verfasser  hier  nachzuweisen,  daß 
alle   Salze   RN^OMe    als   Antidiazotate  aufzufassen,    die    freien 
Wasserstoffverbindungen   aber  in   zwei  Abteilungen,   die  Diazo- 
hydraie^  RiN=NOH,  und  priftiären  Nitrosamine^  Rj-NH-NO,  zu 
teilen  sind.     Es  wird  angenommen,  daß  die   freien  Wasserstoff- 
verbindungen in  einer  der  beiden  Formen  beständig  sind,  je  nach 
der  Natur  von  R,  und   daß   beim  Entstehen  aus  dem  Salz  eine 
entsprechende  Umlagerung  eintritt.     Es  hat  sich  nun  folgendes 
ergeben:   Alle  AlkaUsalze   von  der  Formel  RN^ONa,   in  denen 
R  =  COOC2H:,  oder  =  Benzolrest  ist,  reagieren  neutral  und  sind 
in  wässeriger  Lösung  nicht  hydrolytisch  gespalten.     Die  zu  er- 
wartende Eigenschaft,  daß  die  freien  Wasserstoffverbindungen  von 
analoger  Konstitution  ausgesprochene  Säuren,  Elektrolyte,  seien 
und  mit  trockenem  Ammoniak  Salz^  bilden,  findet  sich  bei  einigen 
freien    Hydraten,    z.  B.   Nitrosourethan^  das  Hydroxylreaktionen 
gegen  Säurechloride  zeigt  und  in  bisher  unbekannte  fette  Dtazo- 
äther  überführbar  ist,  (COOCaH5-N=N-OCH3).  Ihnen  kommt  also 
die  Formel  der  Didzohydrcde^  RNjOH,  zu.   Andere  Verbindungen 
zeigen  diese  Eigenschaften  nicht  und  können  demgemäß  nur  die 
isomeren  primären  Nitrosamine  sein.  Zur  ersteren  Abteilung,  deren 
Verbindungen  mit  Acetylchlorid  direkt  reagieren,  soll  das  Nitroso- 
urethan  und  die  ijmtersalpetrige  Säure  gehören;  zur  anderen  Ab- 
teilang, deren  Verbindungen  erst  nach  Umlagerung  oder  Erwärmen 
die   erwähnten  Reaktionen  zeigen,   gehören   die   Isodiazohydrate, 
welche  also  Phenylnitrosamine  sind,  und  die  entsprechenden  hetero- 
cyklischen  Verbindungen  (Thiazol  und  HamsäuregruppeJ.    Da  die 
Salze  Neutralsalze  sind,  müssen  sie  sich  von  einer  starken  echten 
Säure   ableiten  und  demnach  Antidiazotate  sein.    Es  lagern  sich 
also   die  primären  Phenylnitrosamine  bei  der  Salzbildung  durch 
Alkalien  um  in  den  Antidiazohydrattypus  und  umgekehrt  gehen 
die  Antidiazometallsalze  der  Benzolreihe  durch  Säuren  in  die  pri- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  530;  JB.  f.  1895,  S.2558.—  *)  Ber.32,  1703—1716. 
—  •)  Ber.  32,  575. 
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mären  Nitrosamine  über.    Im  experimentellen  Teil  werden  diese 
Schlußfolgerungen  zunächst  durch  Untersuchungen  über  die  Leit- 
fähigkeit und  Alkylierung  des  Diazourethans  ^)  gestützt.    Die  Leit- 
fähigkeit des  Diazourethankaliums  wurde  bei  0^  bestimmt  Genauer 
untersucht  wurde    sodann    der    von   den  Verfassern    aus  Diazo- 
urethansilber  hergestellte  und  gereinigte  Diagourethanmethyläthery 
ein  gelbes  öl  von  scharfem  Geruch,  das  sich  nur  mit  organischen 
Flüssigkeiten  mischen  läßt.   Im  Gegensatz  zu  Nürosomethyluräha^i 
wird  er   durch  Wasser  rasch,   noch   rascher  durch  Säuren  und 
Alkalien,  zersetzt.     Der  Siedepunkt  liegt  bei   84^   unter  25  mm 
Druck.     Er  wird   durch  Reduktion  in  Hydrazin  verwandelt    Die 
Alkylierung  des  Kaliumdiazourethans  gelang  wegen  eintretender 
Zersetzung  nicht.    Die   fehlende  Fähigkeit,  zu  kuppeln,  beweist 
nur,  daß  derartig   fette  Diazokörper  überhaupt  keine  Farbstoffe 
bilden.    Die  Formel  des  nürosocarbaminsauren  Kaliums^  COOK 
.NK.NO,   wäre  also  auch  in  diazokohlensaures  Kalium,  COOK 
.  N :  N .  0  K ,  umzuwandeln.    Nitrosoguanidin  entspricht  mehr  den 
echten  Nitrosoverbindungen  wie  die  neutrale  Reaktion,  Zersetzung 
durch  Säure,    Unempfindlichkeit  gegen  Jodmethyl,  Acetyl-  und 
Phosphorchlorid  zeigen.   Bei  dem  leicht  zersetzlichen  DicLecthiazd- 
hydrat  und  dem  Diazothiazolcarbonsäureester  ergibt  sich  die  Nitros- 
aminformel  aus  deren  Indifferenz  gegen  Acetyl-  und  Phosphor- 
chlorid.   Diazouracil  betrachtet  der  Verfasser  als  Nitrosokörper; 
die  Alkalisalze  dagegen  haben  Diazotypus.     Nach  der  Leitfähig- 
keit des  p' Nitro 'antidiazobenisolnatriunis  und  des  p-Brofn-afUi" 
diaeobenzolkaliums  hat  man   es  auch  hier  mit  primären  Nitros- 
aminen  als  zu  Grunde  liegenden  Säuren  zu  tun.    Auch  die  diesen 
Pseudosäuren    zukommenden    abnormen    Neutralisationsvorgänge 
ließen  sich  nachweisen.   Die  rein  chemischen  Reaktionen  mit  Phos- 
phor- und  Acetylchlorid  sowie  trockenem  Ammoniak  blieben  aus, 
trotzdem  das  Ammoniumsalz  bei  Gegenwart  umlagernder  Reagenzien 
zu  erhalten  ist    p-Brom-  und  p  -  Nitrophenylnitrosamin  kuppeln 
mit  /3-Naphtol.     Es  wird  noch   der  Behauptung  Bülows*)  über 
die  Inaktivität  der  Isodiazoverbindungen  gegen  Phenole  entgegen- 
getreten, indem  darauf  hingewiesen  wird,  daß  auch  Isodiazover- 
bindungen 3)  mit  Phenolen  kuppeln.    Demnach  tritt  hier  nur  ein 
gradueller  Unterschied  der  beiden  Isomeren  hervor.    Die  Verfasser 
erwähnen  dann  noch  einige  Tatsachen,  die  darauf  hinweisen,  daß 


')  Ann.  Chem.  288,  278,  304;  JB.  f.  1895,  S.  1423.  —  •)  Ber.  31,  3122; 
JB.  f.  1898,  S.  2525.  —  »)  Ber.  27,  2970;  JB.  f.  1894,  S.  2196;  Bor.  28,  675; 
JB.  f.  1895,  S.  2535. 
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diaeosulfanUsaures  Kalium  ein  Diazohydrat  ist  und  kein  Nürosamin^ 
obgleich  auch  für  letzteres  manches  spricht.  Hiernach  sind  nicht 
alle  aromatischen  Verbindungen  Nitrosamine,  da  eine  Veränderung 
des  organischen  Restes  eine  Umlagerung  bewirken  kann.     Kb, 

A.  Hantzsch.  Normale  Diazoverbindungen  als  „Fseudo* 
diazoniumyerbindungen^  i).  —  Der  Verfasser  faßt  das  Resultat 
einer  yorausgehenden  ^)  Arbeit  wie  folgt  zusammen.  Ammonium- 
Hydrate  sind  nur  dann  stabil,  wenn  jede  intramolekulare  Reaktion 
ausgeschlossen  ist,  wie  bei  den  echten  quaternären  Hydraten. 
Sonst  sind  sie  labil,  indem  sie  sich  anhydrisieren,  wenn  sie  Am- 
monium wasserstoffatome  enthalten,  oder  isomerisiereu,  wenn  sie 
mehrfache  bezw.  ringförmige  Bindungen  enthalten.  Alle  Verbin- 
dungen yom  Ammoniumtypus  wandeln  sich,  wenn  sie  umwandelbar 
sind,  besonders  durch  Hydroxylionen  auch  in  eine  Verbindung  yom 
Ammoniaktypus  um.  Es  können  demnach  die  Hydroxylionen  als 
Reagenzien  betrachtet  werden,  die  den  Ammoniumtypus  zerstören, 
und  als  solche  sind  außer  den  Alkalien  auch  Cyankalium  und 
Kalinmsulfit  anzusehen.  Auch  die  DiaBoniumsalise  zeigen  unter 
dem  Einflüsse  der  Hydroxylionen  analoge  Umlagerung.  Verfasser 
bezeichnet  dies  als  Charakteristikum  der  in  Pseudoderiyate  imi- 
wandelbaren  Ammoniumbasen  gegenüber  den  Nichtveränderlichen. 
Diese  durch  „abnorme  Reaktion"  gebildeten  Stoffe  sollen  die 
normalen  Diazoverbindungen  sein.     Schreibt   man  die  Diazotate: 

RNOMe 

,^  ,  so  wäre  das  Diazoniumhydrat  das  einzige  Ammonium- 

hydrat,  das  durch  Hydroxylionen  nicht  zerstört,  sondern  konser- 
viert und  als  Säure  fungieren  würde.  Verfasser  leitet  dann  aus 
der  Übereinstimmung  ihrer  empirischen  Zusammensetzung,  ihrer 
Eigenschaften  und  ihrer  Bildung  folgende  Formeln  ab: 

C^v  (HO,  C,H,0,  CN)Cv  ,„ 

Umwandelbares  Ps6udoammoniuink(")rper 

Ammoniumsalz  (Carbinolderiyat) 

N«^v  (NaO,  C,H,-0,  CN)N.  „. 

7NC1  ^N 

C.H/  CeH/ 

Diazoniumsalz  Pseudodiazoniumkörper 

(normale  =  Syndiazokörper) 

Verfasser  stellt  dann  in  Erwiderung  auf  Bambergers  Veröffent- 
lichung') fest,  daß  er  zuerst  nachgewiesen,  daß  das  Diazonium 


»)  Ber.  32,  3132—3136.  —  «)  Daselbst,  S.  3109.  —  •)  Daselbst,  S.  2043; 
vergL  das  bezügl.  Ref  d.  JB.,  S.  2442. 
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im  statischen  Zustande  und  gerade  auch  in  wässeriger  Lösung  ein 
quarternä/res  Ammon-Ian  ist.  Hierzu  genügte  nicht  der  Nachweis 
der  neutralen  Reaktion,  sondern  es  bedurfte  eingehender  Unter- 
suchungen über  das  elektrische  Verhalten  der  Diazoniumsalze,  des 
Nachweises  der  Existenz  von  wasserlöslichen,  alkalisch  reagierenden 
Diazoniumcarbonaten  u.  a.  m.  Es  bedui'fte  femer  des  Nachweises, 
daß  sich  Diazoniumsalze  wie  Kalium-  und  Ammoniumsalze  ver- 
halten, sowie  der  Untersuchungen  über  Diazoniumtrihaloide  und 
des  Beweises,  daß  in  Diazoniumsalzlösungen  wirklich  das  Ion 
GeHgNs  als  solches  Torhanden  sei.  Damit  ward  nach  dem  Ver- 
fasser erst  die  Blomstrandsche  Formel  trotz  Goldschmidts 
Arbeiten  bewiesen.  Auch  den  Einwand,  die  Diazospaltung  sei 
durch  diese  Formel  nicht  zu  erklären,  glaubt  der  Verfasser  durch 
den  Nachweis,  daß  die  Spaltung  den  intermediär  erzeugten 
Pseudokörpern,  den  normalen  oder  Syn-Diazokörpem,  zukomme, 
beseitigt  zu  haben.  Bamberger  habe  in  seiner  Kritik  die 
wichtigsten  Tatsachen  übergangen,  deshalb  hielt  Verfasser  diese 
Klarlegung  für  nötig.  Kb. 

A.  Hantzsch.  Zur  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  sogenannte 
Nitramine  und  Isonitramine  i).  —  Phenylnitramine  (Diazobenzol- 
säure)  und  Phenylisonitramin  (Phenylnitrosohydroxylamin)  in 
ätherischer  Lösung  vereinigten  sich  mit  Zinkäthyl  in  ätherischer 
Lösung  unter  Bildung  eines  weißen,  kristallinischen  Additions- 
produktes, welches  ziemlich  luftbeständig  ist,  aber  beim  Ansäuern 
das  ursprüngliche  Nitramin  wieder  regeneriert  Im  ersteren  Falle 
besteht  das  Produkt  aus  CeHg.NjOaH  -[-  4Zn(C2H5),;  im  zweiten 
FaUe  aus  C^U,,^^OiU  +  2Zn(C^ll:X  Ebenso  bildet  Benzol- 
isonitramin  ein  Zinkäthyladditionsprodukt  Dagegen  vermögen  die 
von  ihm  derivierenden,  isomeren  Benzyläther  sowie  Phenylißo- 
nitraminmethyläther  sich  nicht  mit  Zinkäthyl  zu  verbinden.    Kb. 

A.  Hantzsch.  Berichtigungen  über  Diazokörper*).  —  Ver- 
schiedene Angaben  über  Diazokörper,  welche  sich  in  den  Lehr- 
büchern von  Bernthsen  und  Anschütz,  sowie  dem  Handbuche 
von  Beilstein  befinden,  werden  vom  Verfasser  berichtigt  Eb, 

Eug.  Bamberger.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen  auf  Oxime').  —  Die  von  J.  Mai*)  aus  2  MoL  eines 
Oxims  und    1  MoL  eines  Diazokörpers  unter  Austritt  von  1  HoL 


»)  Ber.  32,  1722—1723.  —  *)  Daselbst,  S.  1717—1721.  —  »)  Daselbct, 
S.  1546-1648.  —  ")  Ber.  24,  3418;  JB.  f.  1891,  S.  1166  u.  Ber.  25,  1687; 
JB.  f.  1892,  S.  1294. 
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Wasser  erhaltenen  Verbindungen  sind  nach  Beobachtungen  des 
Verfassers  den  von  ihm  aufgefundenen  Azohydroxyamiden, 

Ar. N:N. N.Alk») 

OH 

sehr  ähnlich.  Insbesondere  bezüglich  des  Verhaltens  der  beiden 
Körperklassen  gegen  Ferrichlorid.  Nach  Ansicht  des  Verfassers 
vollzieht  sich  die  Reaktion  zwischen  Diazohydrat  und  Oxim  zu- 
nächst im  Sinne  der  Gleichung: 

(CH,),C:NOH  +  C,Hj.N,OH  =  (CH,),  .  C  .  N.OH 

OH  N.CeH, 

Das  Anlagerungsprodukt  kondensiert  sich  alsdann  mit  dem  zweiten 

Molekül  Oxim  zu 

(CH,),C  .  N  .  OH 

«  • 

(CH,),.C:N  .  0     N,.CeH, 

Die  Ähnlichkeit  der  beiden  Körperklassen  tritt  hauptsächlich  bei 
denjenigen  Verbindungen  hervor,  welche  aus  p- nitrierten  Diazo- 
körpern  aufgebaut  werden.  So  fällt  z.  B.  aus  einer  Lösung  von 
p-Nitrodiazobenzolacetat  auf  Zusatz  Yon  Acetoxim  ein  Nieder- 
schlag aus,  der  aus  Benzol- Alkohol  oder  Aceton  in  hellgelben, 
glänzenden  Blättchen  kristallisiert  Schmelzp.  153  bis  1Ö4<^.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Ferrichlorid  blaugrün  gefärbt; 
auf  Zusatz  von  Kupferacetat  scheidet  sich  ein  kristallisierendes, 
gelbbraunes  Kupfersalz  ab.  Von  Alkalien  wird  der  Körper  mit 
tiefroter  Farbe  gelöst.  Diese  Verbindung,  der  vom  Verfasser  die 
Formel:  CH,  .  C  .  N  .  OH 

(CH3),  .  C  :  N  .  0     N, .  CeH, .  NO, 

gegeben  wird,  zeigt  also  ein  dem  p-Nitrophenyl-azo-hydroxy- 
methylamid,  C  H, .  N .  0  H 

N..CeH,.NO, 

ganz  ähnliches  Verhalten.  Die  von  Mai  beschriebenen  Körper 
werden  nur  durch  Mineralsäuren  sehr  viel  leichter,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  zersetzt  Kb. 

Eugen  Bamberger.  Über  eine  neue  Klasse  von  Diazover- 
bindungen  (Triazolene).  XXX.  Mitteilung  über  Diazokörper  *).  — 
Ausgehend   von  einer  früheren  Arbeit   über    Iz  -  Amidoindazole  *) 


•)  Bcr.  29,  103;  JB.  f.  1896,  S.  1919;  Ber.  30,  2283;  JB.  f.  1897,  S.  2629. 
—  •)  Ber.  32,  1773—1797.  —  ")  Ann.  Chem.  305,  289;  vergl.  das  bezügl. 
Referat  in  d.  JB.,  S.  2215. 
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kommt  Verfasser  durch  Untersuchung  des  eigenartigen  Verhaltens 
des  Amidoindazdls  zu  salpetriger  Säure  zu  einer  neuen  Körper- 
klasse. Der  Verfasser  hat  gefunden,  daß  alle  Iz-Amidoindazole 
sich  gleichartig  beim  Diazotieren  yerhalten  und  daß  aus  dem 
Amidoindazol  je  nach  der  Versuchsanordnung  das  Indazoldiazo- 
hydroxyd  i)  oder  das  Anhydroindazoldiazohydroxyd  und  dessen 
Chlorhydrat  entstehen.  Von  diesen  werden  die  beiden  letzteren  in 
der  vorliegenden  Arbeit  untersucht.  Verfasser  legt  dem  Anhydro- 
indazoldiazohydroxyd die  Formel 


bei,  die  sich  direkt  aus  der  Darstellung  und  den  Eigenschaften 
ergibt.    Das   Anhydroindazoldiazohydroxyd    oder   Indazoltriazolen 
entsteht    aus    dem    Indazoldiazohydrat    durch    Aufkochen    mit 
Wasser  oder  durch  verdünnte  Salzsäure  und  Kaliumacetai    In 
ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  sie  viele  Ähnlichkeit  mit  vielen 
verwandten  Körpern,  so  mit  ihrer  Stammsubstanz,  dem  Amido- 
indazol, durch  die  Bildung  schwer  löslicher  Doppelverbindungen 
mit  Silbernitrat,  Sublimat  und  Brom;  mit  den  echten  Diazoverbin- 
dungen  durch  die  Fähigkeit,  in  saurer,  neutraler  und  alkalischer 
Lösung  zu  kuppeln.    Äußerst  leicht  geht  dies  zwischen  Triazo- 
lenen  und  aromatischen  Basen  oder  Phenolen  vor  sich.   Die  neuen 
Diazoverbindungen   sind    sehr  beständig,    verpuffen   schwach  im 
Glühröhrchen  und  werden  durch  heißes  Wasser  sehr  langsam  zer- 
setzt.    Sie    können  daher  aus  Wasser  .umkristallisiert    und  mit 
Wasserdampf  unter  teilweiser  Zersetzung  destilliert  werden.   Ätz- 
alkalien verändern  diese  Körper  sehr  rasch;  der  Verfasser  konnte 
aber  aus  den  abgeschiedenen  Flocken  Triazolen   wieder  regene- 
rieren.   In  Mineralsäuren  lösen  sie  sich,  werden  aber  leicht  durch 
Acetate  und  Alkali  wieder  abgeschieden.    Ob  sie  in   der  Lösung 
als  Indazoldiazoniumchlorid  oder  IndazoltriazolenhydroMorid  ent- 
halten sind,  bleibt  unentschieden.    Die  tief  gelbe  Farbe  und  saure 
Reaktion  der  Lösung  deutet  auf  hydrolytische  Dissoziation  hin. 
Alkohol  führt  sie  unter  Aldehydbildung  und  Stickstoffentwicke- 
lung in  Indazole  über;  konzentrierte  Salzsäure  spaltet  besonders 
in  Gegenwart  von  Kupferchlorür  (bezw.  Kupferpulver)  in  Stickstoff 
und  Chlorindazol^  Jodwasserstoff  liefert  Jodindazol.    Bromwasser- 
stoff liefert  sieben  Produkte  mit  Indazoltriazolen,  indem  er  ring- 


»)  Ann.  Chem.  305,  289;  vergl.  das  bezügl.  Referat  in  d.  JB.,   &  2215. 


Indazoltriazoleu.    Indazoltriazolen-^-naphtol.  2441 

spaltend,  reduzierend  und  bromierend  wirkt.   Der  Verfasser  konnte 
folgende  Produkte  feststellen:  1.  Indazol^  2.  Bz-Monobromindaeol^ 
3.  Bz'Dibramindazol^  4.  Pentabramdiindazöl,  5.  IZ'Bromindazöl{?\ 
6.  saurer  und  basischer  Körper,  7.  stark  saurer  Körper.   Bezüglich 
seiner  physikalischen  Eigenschaften  ist  Indazoltriazoleu  gewissen 
Azinen    (a-Phentriazin)    ähnlich.      Das    Indazoltriazoleu    besitzt 
außerdem    ein    ausgezeichnetes    Kristallisationsvermögen,    gelbe 
Farbe,   löst   sich    leicht    in   organischen   Solventien   und  heißem 
Wasser,  ist  mit  Dampf  flüchtig  (Geruch)  und  wird  durch  Sonnen- 
licht verändert    Andere   Körper   werden  erwähnt,  die  ihnen  in 
einzelnen  Eigenschaften  gleichen,  aber  im  ganzen  weit  abweichen, 
nur  das  Dihydroacylphentriazin »)  ist  ihm  näher  verwandt    Die 
methylierten  Indazoltriazole ,  die  aus  den  Homologen  des  Amido- 
indazols  entstehen,  zeigen  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Stamm- 
substanz.   Im   zweiten  Teile  der  Mitteilung  besclireibt  Verfasser 
die  Darstellungsmetho^en  und  Eigenschaften  der  neuen  Körper. 
Er  erhält  das  IndazoUriazölen  mit  Wasser   oder  Salzsäure  und 
Kaliumacetat  als  glänzende  gelbe  oder  goldgelbe  Nadeln,  die  ähn- 
lich wie  Jodblei  stark  flimmern.    Es  wird  eine  Ileinigungsmethode 
und  die  Löslichkeit  in  Aceton,  Eisessig  u.  s.  w.  angegeben.    Die 
wässerige  Lösung  entwickelt  beim   Kochen  zum  Husten  reizende 
Dämpfe.    Die  trockene  Substanz  reizt  zum  Niesen.    Das  Hydro- 
Moridj  hergestellt  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff 
in  die  ätherische  Lösung  oder  direkt  durch  Diazotieren  des  Amido- 
indazols  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Salzsäure  stellt  gelblich- 
weiße Nadeln  dar,  deren  Staub  zum  Niesen  reizt.    In  der  Lösung 
des  Indazoltriazolens  erzeugen  Jodwismut,  Jodkalium,  Phosphor- 
wolframsäure  i^pd  Jod -Jodkalium   Fällungen.     Weiterhin  werden 
das  Chloroplaiinat ^  weißgelbe  Nadeln,  die   explosive   Silbernitrat' 
Verbindung^  dünne,  mikroskopische,  schwach  gelbe  Nadeln,  und 
das  in  schwach  gelblichen,  feinen  Nadeln  kristallisierende  Indazol- 
tricusolenquecksüberchlorid    mit    ihren    Darstellungsmethoden    be- 
schrieben. Äußerst  leicht  rein  zu  gewinnen  ist  das  IndazoUriazölen- 
ß-naphkl ^),  leuchtend  rote,  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln,  die 
unter   Zersetzung  schmelzen    und    sich   in    heißem  Äthyl-    oder 
Amylalkohol  und  Xylol  lösen.     In   konzentrierter   Schwefelsäure 
lösen    sie  sich  mit  blauvioletter  Farbe,  die  durch  ein  Salpeter- 
kriställchen  in  Fuchsinrot  und  Himbeerrot  übergeht.   Verschieden 
von    den    gewöhnlichen   /J  -  Naphtolf arbstoff eu   ist   die   dunkelrote 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  277,  280;  JB.  f.  1893,  S.  1846.  —  •)  Ann.  Chem. 
305,  i>ö4;  vergl.  das  bozügliohe  Referat  in  d.  JB.,  S.  2215. 
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Farbe  der  Natronlaugelösung  desselben.    Indasfölazodimähylanäin 

erhielt  Verfasser   aus   alkoholischer   Lösung   in    prächtig  violett 

leuchtenden  Nadeln.    Die  wässerige  Lösung  des  Indazoltriazolens 

scheidet  auf  Zusatz  von  Kalilauge  nach  einiger  Zeit  chamoisgelbe 

Flocken  ab.    Es  folgen  dann  Angaben  über  die  Schnelligkeit  der 

Zersetzung  durch   heißes  Wasser,    verdünnte  Schwefelsäure  und 

Salzsäure.    Das  Jodindaaöl^ 

.C.J 
CeH,/  >NH 

entsteht  analog  dem  Chlorindazol  aus  Indazoltriazolen  und  Jod- 
wasserstoff in  hellen,  grünlichgelben,  feinen  Nadeln,  die  in  wässe- 
riger Lösung  einen  phenolartigen  Geruch  zeigen.    Durch  Erhitzen 
mit  Bromwasserstoff  werden   die  oben  erwähnten  Verbindungen 
erhalten:  Dibromindajsöl  in  haarfeinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
Pentabromdiindazöl  in  farblosen,  seideglänzenden,  pilzartig  ver- 
wachsenen    Nadeln.      Bz-Bromindazol^)     erinnert     in     seinem 
Charakter    ganz    an    das  Indazol    selbst.     Indazoltriazolenhydro- 
chlorid  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Indazol  über.    Es 
wird  dann   noch  angegeben,  wie   sich  aus  Dimethyl-Ls-Amido- 
indazol  über  das  Zwischenprodukt  Dimethylindazoldiazohydroxyd, 
Dimethylindazoltriazolen^  gewinnen  läßt.  Dies  kristallisiert  in  seide- 
glänzenden Nadeln  von  goldgelber  Farbe,  die  zum  Niesen  reizen 
und  bei  raschem  Erhitzen  verpuffen.  Dimethylindazoltriazolen  ent- 
färbt ätherische  Jodlösung  nicht,  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Salzsäure.   In  dieser  Lösung  erzeugt  Jodwismut- Jodkalium,  Jod- Jod- 
kalium, voluminöse,  orangerote,  grün  schimmernde  Niederschläge 
desgleichen  geben  Phosphorwolframsäure,  Platinchlorid,  Silbemitrat 
und  Sublimat  charakteristische  Niederschläge.    Ätzalkali  scheidet 
dunkle,  violettschwarze,  metallisch  grün  schimmernde  Flocken  ab. 
Es   kuppelt  mit  Phenolen   und  aromatischen  Basen  leicht    Der 
ß-Naphtolfarbsto/f  wird  als  rotbraune  Nadeln  mit  metallischem, 
grünem  Oberflächenschimmer  erhalten.     Er  löst  sich  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe,  die  auch   durch 
Salpeterkriställchen  verändert  wird.    Endlich  beschreibt  Verfasser 
noch  die  Darstellungsweise  des  monomethylierten  Indazdiriazdens^ 
das  er  in  hellgelben,  feinen,  atlasglänzenden  Nadeln  oder  recht- 
winkligen Kristallplatten  erhielt.    Es  reizt  zum  Husten  und  ver- 
hält sich  zu  Alkalien  wie  das  niedere  Homologe.  Kb. 

Eng.  Bamberger.    Zur  Geschichte  der  Diazoniumsalze  *). — 
Verfasser  wendet  sich  in  dieser  Mitteilung  gegen  die  jüngst  von 

»)  Anu.  Ohem.  227,  311;  JB.  f.  1885,  ö.  1095.  —  *)  Ber.  32,  2043-2046. 
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Hantzsch  veröffentlichten  Berichtigungen  i)  über  Diazokörper  be- 
hufs Feststellung  des  wirklichen  Tatbestandes.  Kb. 

Eng.  Bamberger.  Nochmals  zur  Geschichte  der  Diazonium- 
salze  *). —  Verfasser  unterzieht  einige  Äußerungen »)  von  Hantzsch 
zur  Geschichte  der  Diazoniumformeln  einer  eingehenden  Kritik.    Kb. 

E.  Votocek  und  E. Zenisek.  Über  eine  elektrolytische  Modi- 
fikation der  Methoden  von  Sandmeyer  und  Gattermann*).  — 
Verfasser,  die  bei  der  genannten  Reaktion  das  Kupfer  durch 
Platin  oder  Silber  ersetzt  hatten,  erhielten  schlechtere  Ausbeuten. 
Als  sie  jedoch  mit  Eis  gut  gekühlte  Diazolösungen  mit  Kupfer- 
salzen unter  Anwendung  kupferner  Elektroden  der  Einwirkung 
des  Stromes  unterwarfen,  gelang  es  in  salzsaurer  Lösung  leicht, 
den  Diazorest  durch  Chlor  zu  ersetzen.  Diazobenzolchlorid  gab 
hierbei  dieselben  Produkte  wie  bei  der  Einwirkung  von  CuaClj 
und  Cu,  nämlich  Ghlorbenzol  und  Azobenzol.  Bei  Anwendung 
von  überschüssiger  Salzsäure  und  CuCl^  als  Kupfersalz  konnte 
eine  Ausbeute  von  71  Proz.  Chlorbenzol  erzielt  werden.  In  ana- 
loger Weise  wurden  Brombenzol,  o-Chlortoluol,  /3-Chlornaphtalin, 
p-Chlortoluol  bereitet.  Ferrosalze  und  eiserne  Elektroden  ver- 
mochten Kupfersalze  nicht  zu  ersetzen.  Obige  Reaktion  soll  noch 
näher  studiert  und  auch  auf  Fluor-  und  Cyanderivate  ausgedehnt 
werden.  Tr, 

W.  E.  Henderson.  Reaktion  der  o-Diazobenzoesäure  mit 
schwefliger  Säure  und  Kupferpulver  ^).  —  Läßt  man  eine  aus 
o^Aminobenzoesäure  (5,0)  mit  Natriumnitrit  (3,0)  in  schwefelsaurer 
Lösung  (6,0H,SO4  +  40  HaO)  hergestellte  Diazolösung  in  200  ccm 
einer  kalten,  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  der  30  g 
Kupferpulver  suspendiert  sind,  einfließen,  so  entsteht  DithiosaUcyl- 
säure^  COOH.C6H4.S.S.CßH4.COOH,  die  nach  einiger  Zeit  aus- 
fällt, besser  aber  durch  Neutralisation  mit  Baryumcarbonat  und 
Behandeln  des  Niederschlages  mit  Salzsäure  erhalten  wird.  Die 
Säure  ist  identisch  mit  der  von  List  und  Stein  6)  beschriebenen. 

Kb. 
O.  Wallach.    Über  gemischte  Diazoamidoverbindungen ').  — 
Diazotierte  1,2-Amidobenzoesäure  gibt  mit  Piperidin  die  Verbindung 
(GOOH)C6H4-(N=N-NC,Hio),  welche  weiße,  bei  84o  schmelzende 

tu  [2J 


»)  Ber.  32,  1717;  vergl.  diesen  JB.,  S.  2438.  —  *)  Ber.  32,  3633—3635. 
—  »)  DMclbst,  S.  3135;  vergl.  diesen  JB.,  S.2437.  —  *)  Zeitschr.  Elektrochem. 
5,  486—486.  —  *)  Amer.  Cham.  J.  21,  206—210.  —  *)  Ber.  31,  1666;  JB.  f. 
1898,  S.  1790.  —  0  Nachr.  k.  Ges.  Wiee.  Götting.  18Ö9,  Heft  2,  8.9—12;  Ref. 
Chem.  Centr.  70,  II,  1050—1051. 
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Blättchen  bildet.  Das  Ammoniumsalz  ist  in  Äther  unlöslich,  das 
Silbersalz  bildet  farblose  Nadeln.  Die  aus  diazotierter  1,3-Amido- 
benzoesäure  und  Piperidin  durch  Paarung  gewonnene  Verbindung 
(COOH)C6H4(N=N-NC5Hio)    schmilzt    bei    123o    und    die    aus 

[1]  [8] 

1,4-Amidobenzoesäure   erhaltene    Verbindung  (C00H)CeH4(N=N 

[1] 
-NC.,Hio)  unter  Zersetzung  bei  158^    Diazotiertes  p-Amidophenol 

[4] 

gibt    mit    Piperidin    die     Verbindung    (OH)CeH4(N=N-NC6Hio), 

welche  bei  87  bis  88®  schmilzt,  und  aus  p-Anisidin  erhält  man 
die  Verbindung  (OCHs)CeH4(N=N-NC5Hio)  in  großen,  gelben,  bei 

[11  w 

33  bis  340  schmelzenden,  benzaldehydartig  riechenden  Kristallen. 

Die  Reaktionsfähigkeit  dieser  Verbindungen  ist  der  des  Benzol' 

diazopiperidids  analog.     Läßt  man  Brom  (1  Mol.)  auf  dieses  in 

Schwefelkohlenstofflösung  einwirken,  so  fällt  aus  der  Lösung  das 

Bromhydrat  des  Benzoldiazopiperidids^  CöHj-NrrN-NCsHio  .HBr,  aus, 

welches    beim    Erwärmen    mit  verdünnter   Schwefelsäure   neben 

Phenol  bei  92«  schmelzendes  Tribromphenol  gibt,  während  in  der 

Schwef elkohlenstoff lösung   das  Bromid ,    Br-Cg  H4  (N=N-N  C3  H^  0), 

[1]  w 

enthalten  ist,  das  gelbe,  bei   55®  schmelzende  Blättchen   bildet 

und  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  unter 
Bildung  des  bei  89®  schmelzenden  p-Dibrombenzols  zerfällt,  ein 
Beweis,  daß  das  Bromatom  in  Parastellung  zu  dem  stickstoff- 
haltigen Radikal  getreten  war.  Um  zu  erforschen,  wie  sich  Ver- 
bindungen mit  besetzter  Parastellung  beim  Bromieren  verhalten, 
wurde  p  -  Toluoldiazopiperidid  bromiert  und  dabei  das  Bronnd^ 
(CH3)(Br)C6H3(-N=N-NC5Hio)',    in    gelben,    bei    52    bis     53« 

[l]  [8]  [4] 

schmelzenden  Kristallen  erhalten,  das  beim  Kochen  mit  konzen- 
trierter Bromwasserstoffsäure  das  1,  3,  4,  -  Dibromtoluol  lieferte. 
Schließlich  wurde  noch  das  Natriumsalz  der  Diazobenzolpiperidid- 

sulfonsäure,  (S03Na)C6H4(N3C,  Hjo),  in  wässeriger  Lösung  unter 

[i]  [♦] 

guter  Kühlung  mit  Brom  behandelt,  der  entstehende  Niederschlag 

schnell  abfiltriert,  getrocknet,  in  Aceton  gelöst,  mit  Petroläther 

gefällt  und  so  das  schon  von  Grieß   beschriebene  Dibromdituso- 

benzolperbromid,  QsBr-^BT>2)C^lli(Br)2i  erhalten,  das  beim  Kochen 

[1]  [8, 4] 

mit  Alkohol  bei  43  bis  44^  schmelzendes  1,  2,  4-Tribrombenzol 
liefert  und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  das  mit  Wasser- 
dampf flüchtige,  bei  62^  schmelzende  Diazobenzolimid  gibt,  wel- 
ches  beim   Kochen   mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  Tri- 
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bromanilin,  CeH2(NH2)(Br)3,  bildet.    Die  leichte  Verdrängung  der 

Sulfogruppe  durch  Brom  in  der  Kälte  ist  hier  sehr  bemerkens- 
wert. Wt 


Azoverbindungeii. 

Carl  Bülow.    Beitrag  zur  Kenntnis  des  [b - Anilinazojacet- 
essigesters  (Acetylglyoxylsäureester-a-phenylhydrazons ,  Benzolazo- 
acetessigesters)  und  seiner  Derivate  ^).  —  Die  aus  Acetessigester 
darstellbaren  fettaromatischen  Azoverbindungen  sind  keine  Hydr- 
azone, sondern  echte  Azokörper  der  Formel  CH8C0CH(N=N-R) 
COOC2H5.    Ihre  Farbkraft  beruht  auf  der  salzbildenden  auxo- 
chromen  GH- Gruppe.     Die  Acetessigesterkombinationen  gehören 
in  die  Reihe  der  sauren  Wollfarbstoffe;  ist  die  zweite  Komponente 
ein  p-Diamin  Tom  Typus  des  Benzidins,  so  entstehen  Substantive 
Farbstoffe.    Beneolazoacäessigester,  C6H5N=NCH(COCH8)COOC8H5, 
entsteht    auch  aus  Isodiazobenzolnatrium   und  Acetessigester  in 
schwach  alkalischer,  wässeriger  Lösung;  aus  seiner  stark  gelben 
Lösung  in  1  proz.  Natronlauge  fällt  Kohlensäure  ihn  unverändert 
wieder  aus.     Das  Natriumsalz    der  freien  Säure,   GioHgO^NsNa 
-|-  2HsO,    aus  verdünntem  Alkohol  in    haarfeinen,  weißgelben 
Nadeln  kristallisierend,   schmilzt  bei   195o;  aus  Wasser  scheidet 
es  sich  in  breiten  Blättern  ab.    Durch  Zutropfen  von  Natronlauge 
zu  seiner  wässerigen  Lösung  entsteht  das  Dinatriumsalz ,  welches 
durch  Kohlensäure  in  obiges  Mono-Natriumsalz  und  durch  Essig- 
säure in  die  freie  Benzolazoacetessigsäure  verwandelt  wird.  Benzol" 
azoctcetessigsäurephenylhydrazon ,  Ce  H5  N=N .  C  H  [C  (Na  H  Cg  H5)  C  H3] 
COOH,  ist  schon  von  Japp  und  Klingemann^)  aus  Benzolazo- 
acetessigsäurelösung  und  Phenylhydrazin  erhalten   und  von  ihnen 
als  Acetylglyoxylsäureosazon,  CH3C(N2HC6H,)C(N2HC6H6)COOH, 
angesprochen  worden.    Letztere  Verbindung  ist  die  von  Knorr^) 
aus  Rubazonsäure  erhaltene;  sie  bildet  sich  auch  aus  dem  /3-Phenyl- 
hydrazon   der  Acetylglyoxylsäure    und  Phenylhydrazin.  —   Beim 
längeren  Erwärmen   in  saurer  Lösung   geht   das    Benzolazoacet- 
essigsäurephenylhydrazon  in  das   l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo- 
5-pyrazolon,  C.CHa 

CeH5N=N.CH        liT 

CO NC.H, 

*)  Ber.  32,  197—210.  —  «)  Ann.  Chem.  247,  206;  JB.  f.  1888,  S.  1251  ff. 
—  »)  Ann.  Chem.  238,  195;  JB.  f.  1887,  S.  1696  ff. 
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Über,  dessen  Methin  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzbar  ist  Es 
wird  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  nicht,  wie  Knorr 
annahm,  aufgespalten.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  des  Pyr- 
azolons  in  konzentrierter  Salpetersäure  wird  jeder  Benzolkern  einfach 
nitriert  unter  Bildung  eines  p-Dinitroproduktes.  Das  Pyrazolon  ent- 
steht auch  aus  Benzolazoacetessigsäureamid,  C6H5N=NCH(COCH8) 
CONH2,  durch  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Phenyl- 
hydrazin bei  Gegenwart  von  Essigsäure;  das  Zwischenprodukt  bei 
dieser  Reaktion,  das  Benzolazoacetessigsäureamidphenylhjdrazcm, 
C6H5N=NCH[C(N2HC6H5)CHg]CONH2,  wird  am  besten  gewonnen 
durch  Erhitzen  des  Amids  mit  reinem  Phenylhydrazin  auf  110® 
bis  zum  Beginn  der  Ammoniakentwickelung;  es  schmilzt  bei  186 
bis  187<>;  in  schwefelsaurer  Lösung  wird  es  durch  Oxydations- 
mittel beim  Erwärmen  blaugrün,  dann  braunrot  gefärbt  Benzol- 
azoacetessigsäuremethy  lamid ,  C«  H5  N=N  C  H  (C  0  CHj)  C  0  N  H  C  H,, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden,  grauweißen  Nadeln  mit 
dem  Schmelzp.  150,5o.  Das  Benzolazcacetessigester-jS-phenjl' 
hydrazon,  CflH5N=N.CH[C(N2HC6Hß)CH3]COOC2H5,  geht  sehr 
leicht  in  das  oben  beschriebene  l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo- 
5-pyrazolon  über  und  war  nur  mit  diesem  vermischt  darstellbar; 
es  schmilzt  bei  108  bis  109«.  Der  schon  früher  1)  beschriebene 
p-Nitro-benzolazoacetessigester  entsteht  auch  aus  Benzolazoacet- 
essigester  und  kalter,  konzentrierter  Salpetersäure  und  geht  durch 
Kondensation  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  in 
1  -Phenyl-3-methyl-  4  -  benzolazo  -  5  -  pyrazolon  über.  p-Nitrobenzol- 
azoacetessigsaures  Natrium  (aus  der  Dinatriumverbindung  durch 
Kohlensäure  dargestellt)  bildet  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
das  p-Nitrobenzolazoacetessigsäure-/5-phenylhydrazon,  NO2CJH4N 
=NCH.[C(N2HC6H5).CH3]COOH;  es  bildet  ein  orangefarbenes 
Kristallpulver.  Kuhn. 

G.  Favrel.  Einwirkung  der  Bisdiazochloride  des  Benzidins, 
des  o-Tolidins  und  des  o-Dianisidins  auf  den  Methyl-  und  Äthyl- 
ester der  Malonsäure  2).  —  Fügt  man  zu  der  aus  18,4  g  Benzidin 
erhältlichen  verdünnten  Diazochloridlösung  32  g  Malonsäureäthyl- 
äther  und  setzt  nach  dem  Umrühren  einen  Überschuß  von  Natrium- 
acetat  zu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  rötlichen 
Niederschlag  aus.  Die  Reaktion  ist  nach  24  Stunden  beendet 
und  die  Ausbeute  beträgt  36  g.   Der  Körper,  der  nach  der  Analyse 


*)  Ber.  31,  8125;  JB.  f.  1898,  S.  2525.  —  *)Compt.  rend.  128,  829-830; 
vergl.  auch  Compt.  rend.  128,  318;  127,  116;  JB. f.  1898,  S.2538  u.RWede- 
kind,  Ann.  Chem.  295,  324;  JB.  f.  1897,  S.  2408. 
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IHphenyl'dihydrcusonfnälonsätireäthylester  ist,  kristallisiert  aus 
heißem  Toluol  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  178  bis  180«. 

C,H^ .  N  :  N .  OH  XO.C.Hj  CeH, .  NH .  N :  C<S2«S«5» 

+  2CH,<  =2H.0+-  CO*r*H 

C.H^  .  N  :  N  .  OH  ^CO.C.H^  C.H, .  NH .  N :  C<g5«g2g* 

Verwendet  man  jedoch  zur  Neutralisation  der  Reaktionsflüssigkeit 
Alkali,  so  fällt  ein  rötlichgelber,  in  Alkali  unlöslicher  Nieder- 
schlag aus,  der  sich  nach  dem  Trocknen  bei  der  geringsten  Tem- 
peraturerhöhung zersetzt  Der  Ester  ist  in  wässerig-alkoholischen 
Alkalien  unlöslich,  geht  aber  bei  Behandlung  mit  Natriumalkoholat 
in  ein  Dinatriumderivat  über.  Auf  die  gleiche  Weise  wurde  auch 
ier  JKphenyldihydraeonmaJonsäuremethylester  dargestellt.  Schmelzp. 
217  bis  220®.  o-Tolidindisazochlorid  vereinigt  sich  mit  den  beiden 
Halonsäureestem  zu:  IHtoIyl-dihydrazonmalonsäuremethylester  vom 
Schmelzp.  210  bis  21 2^  und  Düölyldihydrajsonmalonsäureäthylester 
vom  Schmelzp.  188  bis  190o.  o-Dianisidindisazochlorid  gibt  mit 
den  beiden  Estern :  O'Dianisyldihydraeonmalonsäuremethylester  vom 
Schmelzp.  268  bis  270®  und  O'DianisyldihydrajsonmahnsäureäthyU 
ester  vom  Schmelzp.  190  bis  192®.  Kb. 

Carl  Bülow.  Über  das  (inact.  b-p-Nitranilinazo)benzoyl- 
aceton  und  seine  Abkömmlinge  i).  —  Benzoylaceton  läßt  sich  in 
alkoholischer  alkalischer  Lösung  schnell  und  sicher  mit  „Nitros- 
aminrot^  kuppeln.  Fügt  man  zu  Benzoylaceton,  das  in  Alkohol 
gelöst  ist,  unter  Kühlung  eine  25  proz.  Paste  von  p-Nitroisodiazo- 
benzolnatrium  (Nitrosaminrot  der  B.  A.  S.  F.)  und  Sodalösung 
hinzu,  80  erhält  man  nach  einiger  Zeit  das  [inaJct.  b-p-Nüranilin- 
azoj'heneoylacdon,  C^JL^^^^O^  =  (l-)NOa .  G^^^iJ^) .  N  :  N  .  CH 

(ror  H  )*  ^^^  Alkohol,  der  etwas  Essigsäure  enthält,  umkri- 
stallisiert, bildet  es  bräunlichgelbe,  derbe,  gezähnte  Blätter  vom 
Schmelzp.  141  bis  142^  In  verdünnten  Alkalien  ist  es  beim  ge- 
linden Ejrwärmen  mit  violettroter  Farbe  löslich  und  fällt  aus 
dieser  Lösung  auf  Zusatz  verdünnter  Säuren  wieder  aus.  Das 
[inakt.  h^NüranilUmgoJbenzoylacetonhalium^  Ci8Hi2N504K-|-2HaO 

(COC  H  \ 
GOCH    )'  ^^^^^^  °*^"  *^^  obigem  Azo- 

körper,  wenn  man  diesen  durch  Erwärmen  in  10  proz.  Kalilauge 
auflöst.  Große,  rotviolett  schimmernde  Blättchen.  Läßt  man 
auf  obiges  Azoprodukt  Monomethylamin  einwirken,  so  entsteht 
von  den  beiden  möglichen  isomeren  Körpern  nur  einer.    Man  er- 

»)  Ber.  32,  2637—2649;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2525. 
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hält,  wenn  man  eine  warme  alkoholische  Lösung  des  Azokörpers 
mit  mäßigem  33proz.  Methylamin  versetzt,  das  [inakt,  b-p-Nür- 
anüinazojbenzoylacdonmethylimid^  Ci7Hi,iN4  03  (Formel  I  oder  11). 

C(OH)CeH,  CeHj.CrN.CH, 

•  •  •  ■ 

I.       NO,.CeH,.N:N.C  IL     NO,.CeH,  .N:N,C 

•  •  • 

CH,.C:N.CHs  C(OH)CH. 

Orangefarbene  Nadeln.    Schmelzp.  155o.   Ein  NitranilinazdbeixzoyV 
acetonphenylimid^  C22H18N4O3,  erhält  man,  wenn  man  Nitranilin- 
azobenzoylaceton  mit  Anilin  erhitzt.    Lange,  orangebraune  Nadeb. 
Schmelzpunkt  146o.     Behandelt    man    Nitranilinazobenzoylaceton 
15  Minuten  mit  reiner  Salpetersäure  bei  27<^,  so  entsteht  [inakt, 
b'p-Nitranüina2o]nitröbenzoylaceton^    CieHjaN^Og  =  NOa-CeHtS 
:  N .  C  H  (C  0  C  Hg)  C  0  Cfi  H4  N  O2.  Durch  Umkristallisieren  aus  90  proz. 
Essigsäure  und  dann  aus  Alkohol  erhält  man  den  Nitrokörper  in 
feinen,   gelben,  verfilzten  Nadeln    vom  Schmelzp.   198  bis  199^ 
Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  von  Nitranilinazobenzoylaceton 
und  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung,  so  erhält  man  zwei  Ver- 
bindungen von  der  Formel  C22H17N5O2    vom   Schmelzp.  211  bis 
2120   und    166  bis   167o.     Die    erstere  betrachtet  Verfasser  als 
l,3-Diphenyl-4'[inaJct,  b'p-NitranüinazoJ-S'methylpyrajsdl^  die 
zweite  als  i, 5'DiphenyU3'methyl'4'[inakt.b-p'Nitranilinajso]pyraiol, 
Die  beiden   Verbindungen  sind   strukturisomer    und    lassen  sich 
nicht    in    einander    überführen.     Nitranilinazobenzoylaceton,   mit 
schwefelsaurem   Semicarbazid    in    wässerig    alkoholischer  Lösung 
zwei  Stunden  erhitzt,  liefert  3 (5)'Phenyl'5(3)methyl'4-[imkL 
b-p'Nitranüinazo]pyrazoly  Ci6HigN5  02.     Orangerote,   glitzernde 
Kristalle.    Schmelzp.  24lo.    Ein  3(5)-Ph€nyl-4'[inaJU.  b-p-Mr- 
anilinazo-5(3J'methylisoxälon^    CieHi2N408,   erhält    man,    wenn 
Nitranilinazobenzoylaceton  in  wässerig   alkoholischer  Lösung  mit 
salzsaurem    Hydroxylamin   erhitzt  wird.     Lange,  feine,    orange- 
farbene Nadeln.    Schmelzp.  192  bis  193°.    Erhitzt  man  Nitranilin- 
azonitrobenzoylaceton  in  Eisessig  mit   salzsaurem  Hydroxylamin, 
so  entsteht  3(5)-p'NitrophenyI'4-[indkt,  b'P'Nitranilinaeo]'5(3)' 
niethylisoxazölon,  CieHnNgO.,.     Braune  Kristallnadeln,  Schmelzp. 
1720.    Kocht  man  Nitranilinazobenzoylaceton   60  bis  80  Stunden 
mit    15  proz.  HCl,    so    geht    es   zum  Teil   in   braun    glänzende 
Schüppchen  vom  Schmelzp.  221  bis  222o  über.    Durch  Abspaltung 
einer    Acetyl-    und    Benzoylgruppe    scheint    ein    Hydrazon    als 
Zwischenprodukt  zu  entstehen,  aus  dem  durch  weitere  2^rlegung 
p-Nitrophenylhydraziu  sich  abtrennt,   das   dann   mit  noch  unver- 
ändertem p-Nitrauilinazobenzoylaceton  unter  Austritt   von  2  Mol. 
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Wasser  zu  dem  2-p-NürophenyU3 (5)'fiMihyl-4- [inakt.  b-p-Nür- 
anilinazo]-5 (3)'phenylpyrazol^  C^%^i^Ti%0^^  kondensiert  wird.  Tr. 
G.  FavreL  Einwirkung  der  Bisdiazochloride  des  Benzidins, 
des  o-Tolidins  und  des  o  -  Dianisidins  auf  Acetylaceton  i).  —  Wie 
mit  den  Cyanessigestern^),  so  vereinigen  sich  auch  die  Bisdiazo- 
chloride mit  Acetylaceton  zu  Verbindungen,  welche  als  Hydrazone 
angesehen  werden  müssen.  Behufs  Kondensation  wurde  di^  aus 
18  g  Benzidin  erhältliche,  verdünnte  Tetrazolösung  mit  20  g  Acetyl- 
aceton versetzt  und  nach  lebhaftem  Umrühren  mit  Natronlauge 
oder  Soda  neutralisiert.  Das  Produkt  fällt  hierbei  als  rötlicher 
Niederschlag  aus.  Ausbeute  38  g.  In  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln ist  es  xinlöslich.  Aus  einer  Lösung  in  heißem  Anilin 
oder  Nitrobenzol  kristallisiert  es  dagegen  in  schönen  Nadeln 
aus,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Äther  bei  258  bis  260^ 
schmelzen.  Die  prozentische  Zusammensetzung  des  Körpers  ent- 
spricht der  des  DiphenyldihydrcusoncLcetylacetons  ^  entstanden  ge- 
mäß folgender  Gleichung: 

+  2Ch/  -2H,0  +  -  CO   Ch' 

Im  Gegensatz  zu  den  Dihydrazonen  der  Cyanessigester  löst  sich 
der  Körper  nicht  in  wässerigen  Alkalien.  Trotzdem  läßt  sich  ein 
Dinatriumderivat  desselben  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
alkoholat  herstellen,  das  jedoch  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
durch  dasselbe  in  Dihydrazon  und  Alkali  gespalten  wird.  Das 
Natriumderivat  konnte  weder  in  ein  Dimethyl-  noch  ein  Benzoyl- 
derivat  verwandelt  werden.  Ebensowenig  wirkte  Phenylhydrazin  auf 
den  Körper  ein.  DitolyldihydraeonacelylaceUyn^  kleine  rote  Nadeln 
vom  Schmelzp.  250  bis  252<>,  und  Dianisyldihydrazonacetylaceton^ 
kleine  rote  Kristalle  vom  Schmelzp.  234  bis  235^,  werden  auf  analoge 
Weise  aus  dem  o-Tolidindisazochlorid,  sowie  dem  Dianisidindisazo- 
chlorid  und  Acetylaceton  erhalten.  Die  mit  Lauge  gefällten 
Kondensationsprodukte  sind  stets  mit  einer  gewissen  Menge  eines 
roten  Farbstoffs  verunreinigt,  dessen  Untersuchung  wegen  der 
Schvrierigkeit  seiner  Reinigung  nicht  beendet  wurde  und  der 
wahrscheinlich  ein  Cykloformazylkörper  ist.  Die  Entstehung  dieses 
Nebenproduktes  wird  durch  Neutralisation  des  Reaktionsgemisches 
mittels  Natriumacetats  vermieden,  wodurch  die  Reaktion  zwar  viel 
langsamer  verläuft,  aber  das  Dihydrazon  reiner  ausfällt.      Kb. 


»)   Compt.  rend.  128,   318—319.   —    *)  Daselbst  127,   116;  JB.  f.  1898, 
S.  2638. 

Jalurttsber.  L  Oh«m.  u.  •.  w.  für  1899.  \^ 
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Heinrich  Goldschmidt  und  Emil  Bürkle.  Dynamische 
Untersuchungen  über  die  Bildung  der  Azofarbstoffe  i).  IQ.  Mit- 
teilung'). —  An  einer  größeren  Reihe  von  Beispielen  wurden 
geprüft:  l.  Die  Beziehungen  zwischen  der  Bildungsgeschwindig- 
keit der  Farbstoffe  und  der  Stärke  der  angewandten  Säure;  2.  die 
Farbstoffbildung  aus  Salzen  tertiärer  Amine  und  Diazoniumsalzen; 
3.  die  Geschwindigkeit  der  Farbstoffbildung  in  einem  heterogenen 
System-  Kb, 

Ch.  Gaßmann  und  R.  Bernard.     Über    die   Beziehungen 
zwischen  der  Konstitution  der  Farbstoffe  und  ihren  Färbeeigen- 
schaften 8).  —  Unter  Hinweis  auf  die  Untersuchungen  von  Lieb- 
mann*)  teilen    die  Verfasser    eigene    Beobachtungen    über  den 
Einfluß  der  Substituenten  auf    die  Nuance  des  Farbstoffes  mit 
An  einigen  Beispielen  wird  erörtert,  daß  Azofarbstoffe  aus  p-Nitr- 
aminen  durch  Einführung  einer  Methylgruppe  in  o- Stellung  zur 
Amidogruppe  ihren  Farbstoffcharakter  nach  Gelb  hin  verändern, 
während   bei  Einführung    einer   Methoxylgruppe    eine  Änderung 
nach  Blau  hin  erfolgt.    Entgegengesetzte  Beobachtungen  wurden 
gemacht  bei  den  Farbstoffen  aus  m-Nitraminen,  bei  denen  durch 
Einführung  einer  Methylgruppe  in  o-Stellung  zur  Nitrogruppe  der 
Farbstoffcharakter    mehr    nach  Rot    und    bei    Einführung  einer 
Methoxygruppe  mehr   nach  Gelb  hin   verändert  wird.     Ähnliche 
Verhältnisse   wurden    bei   den    die   Ghrombeize  färbenden  Azo- 
derivaten  konstatiert,  so  wird   die  braune  Nuance  der  p  -  Nitro- 
benzol-azo-a-oxynaphtoesäure   durch  Einführung  einer  Methyl- 
gruppe   in    0- Stellung    zur    Diazogruppe    und  m- Stellung  zur 
Nitrogruppe  nach  Orange  hin  verändert,  andererseits  wird  durch 
Einführung  einer  Methoxylgruppe  die  braune  Nuance  noch  tiefer. 
Weiterhin  erwähnen  die   Verfasser  noch  die  Farbstoffe,    welche 
aus    Nitro -p-xy lidin,  5, 2, 1-Nitrotoluidin,  und  p-Nitranilin  mit 
Salicylsäure  gebildet  werden.     Auch  hierbei  bestätigt  sich  die  er- 
wähnte Regel.    Weiteres  Material  zur  Stütze  dieser  Behauptung 
wird  in  Aussicht  gestellt  Ei. 

Walther  Lob.  Die  Elektrosynthese  gemischter  Azokörper*). 
—  Über  diese  Arbeit  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  nach  anderer 
Quelle  *)  referiert.  Es  mögen  deshalb  aus  der  ausführlichen  Mit- 
teilung   zur  Ergänzung    des    zitierten  Referates    nur  die    durch 


»)  Ber.  32,  355—378.  —  «)  Ber.  30,  670,  2075;  JB.  f.  1897,  S.  2622  u. 
2624.  —  ■)  Monit.  scientif .  [4]  13,  I,  406—408.  —  *)  Chemikeraeit.  22,  35—36: 
JB.  f.  1898,  S.  2546.  —  *)  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  456—462.  —  «)  Ber.  31, 
2201;  JB.  f.  1898,  S.  2539. 
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Elektrosjnthese  dargestellten  Verbindungen  erwähnt  werden. 
A.  Einfache  Äzoverhindungen:  1.  o-Azotoluol,  2.  m-Diamidoazo- 
benzol,  3.  p-Diamidoazobenzoldisulfosäure,  4.  Tetramethyldiamido- 
azobenzol,  5.  m-Azobenzoldisulfosäure,  6.  p-Azotoluol-di-o-sulfon- 
säure.  B.  Gemischte  Azokorper:  1.  o-Toluolazobenzol,  2.  Azobenzoe- 
ßäurebenzylalkohol,  3.  Azotoluolbenzoesäure,  4.  m-Sulfoazobenzoe- 
säure,  5.  Amidoazobenzoesäure ,  6.  Amidoazosulfobenzoeeäure; 
7.  Dimethylamidobenzolazobenzoesäure.  Kh, 

Walther  Lob  in  Bonn.  Verfahren  zur  Darstellung  ge- 
mischter Azokorper.  [D.  R.-P.  Nr.  102891]  >).  —  Die  Komponenten 
der  gemischten  Azokorper  werden  in  Form  ihrer  Nitroyerbin- 
dungen  in  äquimolekularen  Mengen  in  alkalischer  Lösung  der 
elektrolytischen  Reduktion  unterworfen.  Die  resultierenden  Azo- 
korper sollen  als  Farbstoffe  oder  Zwischenprodukte  für  die  Farb- 
stofffabrikation verwendet  werden.  Folgende  Verbindungen  wurden 
bisher  dargestellt:  o-Toluol-azo^enzol ^  p-Toluol-azo-m-benzoesäure^ 
Benj8Öl-m'Stdfo-^0(hm'benzoesäure^P'Amidoben0olsulfO'azO'm-benza^^ 
säure^  p-Dimethylamidobenzol'azo-m'benzoesäure,  Sd. 

R.  G.  Farmer  und  A.  Hantzsch.  Die  Konstitution  der 
sogenannten  Oxyazokörper  ^).  —  Auf  Grund  ihrer  Versuchsresultate 
kommen  die  Verfasser  zu  der  Ansicht,  daß  alle  sogenannten  Oxy- 
azokörper der  Ortho-  und  der  Parareihe  in  freiem  Zustande  Ghinon- 
bydrazone  sind  und  demgemäß  den  beiden  einfachsten  Typen: 

0 :  <r~y :  N  .  N  H  .  C«  H,  (~y  :  N  .  N  H .  C«  H, 

0 
entsprechen.    Sie  sind  aber  Pseudosäuren'),  d.  h.,  die  aus  ihnen 
ableitbaren  Salze  sind  echte  Oxyazobenzolsalze  der  Formel  NaO 
.C«H4.N:N.C6H5.    Auch  die  Konstitution  der  Chlorhydrate  der 
sogenannten  Oxyazokörper  entspricht  mehr  dem  Chinonhydrazon- 

typus:  0  :  C,H, :  N .  NH .  CeHj, 

/\ 

H     Cl 

Das  freie  sogenannte  Oxyazobenzol  reagiert  in  wässerig-alkoholi- 
scher Lösung  neutral  auf  Lackmus.  Die  Leitfähigkeitsmessungen 
haben  ergeben,  daß  es  selbst  bei  hoher  Verdünnung  nur  in  mini- 
malem Orade  ionisiert  ist.  Demnach  ist  dasselbe  kein  echtes 
Phenol,  sondern  ein  Pseudophenol.  Das  p-Oxyazobenzolnatrium, 
NaO.C6H4.N:N.C6H;,  -|-  SHjO,  fällt  aus  der  Lösung  des  Chinon- 
hydrazons  in  verdünntem  Alkali  auf  Zusatz    von  konzentrierter 


»)  PatentbL  20,  410.  —  *)  Ber.  32,  3089—3101.  —  »)  Vergl.  Ber.  32,  3066. 

154* 


2462  Konstitution  der  Ozyazokorper. 

Natronlauge  in  Form  gelber  Blättchen  aus,   die  sich  völlig  klar 
in  Wasser  lösen.     Die  Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes  ist  etwa 
ebenso  groß,  wie  die  von  p-Cyan-   oder  p  - Nitro-phenolnatrium. 
Die  Hydrolyse   ist  also  nicht  stark.     Auch  die  Bestimmung  des 
hydrolytischen  Zersetzungsgrades  durch  die  Verseif ungsgesch windig- 
keit von  Methylacetat  durch  p-Oxyazobenzolnatrium  ergibt  einen 
Wert,  der  erkennen  läßt,  daß  dieses  Salz  weit  weniger  hydrolysiert 
ist  als  Phenolnatrium.    Das  freie  Oxyazobenzol  müßte  demnach 
ein  stark  saures  Phenol  sein.    Mit  Ammoniak  bildet  es  bei  Aus- 
schluß ionisierend  wirkender  Lösungsmittel  kein  Ammoniumsalz. 
In  Gegenwart  von  Wasser  bewirkt  indessen  wässeriges  Ammoniak 
eine  Umlagerung  in  echtes  Oxyazobenzol  unter  Bildung  des  Am- 
moniumsalzes,  das  aber  nicht  in  festem  Zustande  isoliert  werden 
konnte.    Mit  Acetanhydrid  wird  stets  Oxyazobenzolacetat  erhalten, 
wobei    als    Zwischenprodukt    ein    dem    abnormen    Hydrat   ent- 
sprechendes   Additionsprodukt    auftritt.      Cg  H^  .  N  H .  N :  Cg  H4 : 0 
+  (CH8CO)aO  =  CeH5.NH.N:CeH,:(OCOCH8),  =  CeHj.NiN 
.  Cg  H4 . 0  C  0  C  H3  +  C  H3  C  0  0  H.    Die  Synthese  von  Chinonhydr- 
azonen   aus  Ghinon  und  Hydrazonen  war  erfolglos,    m- Oxyazo- 
benzol,  bei   dem    eine   Umlagerung    nicht  angenommen  werden 
kann,    war    weder    durch    Kondensation    von  Nitrosobenzol  mit 
m-Amidophenol,  noch  durch  Diazotierung  von  m-Amidophenol  er- 
hältlich.     Den    bekannten    Chinonhydrazonhydraten     (abnormen 
Hydraten)  vom  Typus  (HO),CeH4:N.NH.C6H5,  haben  die  Ver- 
fasser einige  neue   hinzugefügt,   deren  allgemeine  Eigenschaften 
und      Darstellungsmethoden     beschrieben      sind.      Gewöhnliches 
Chinonphenylhydrazon,    sowie  das  p- Chlor-  und  p- Bromderivat 
geben  keine  Hydrate.     Durch  Methylieren  entstehen   sowohl  aus 
den    Natrium-    wie    Silbersalzen    ausschließlich    Sauerstoffäther, 
Anisole;  so  liefert  Chinon-p-chlorphenylhydrazon  das  p-Chlorbenzol- 
azoanisol  vom  Schmelzp.  121^.    Diese  Äther  lagern  keine  Benzol- 
sulfinsäure  an.    Chinon-m-chlorphenylhydrazon  verhält  sich  analog. 
Der  Methyläther  desselben,  das  m-Chlorbenzolcuioanisoly  kristalli- 
siert in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  53^     Chinon-o-tdlylkjfdr- 
ajson^  0:C6H4:N.NH.CeH4.CH3,  dessen  Schmelzpunkt  sehr  ver- 
schieden  angegeben  wird,  wird  aus  o-Toluoldiazoniumchlorid  bei 
0®  in  Form  seines  Hydrates,  bei  Zimmertemperatur  dagegen  stets 
als  Anhydrid  erhalten.     Das   Hydrat  schmilzt  bei   66®  und  kri- 
stallisiert aus  Benzol  in  gelben  Blättchen.    Das  gleiche  Hydrazon 
ist  auch  in  geringer  Menge  erhältlich  durch  Kondensation   von 
o-Nitrosotoluol  mit  p-Amidophenol.    Der  Methyläther  kann  sowohl 
durch  Methylieren  als  auch  durch  Kondensation  von  Nitrosotoluol 
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und  p-Anisidin  dargestellt  werden  und  kristallisiert  in  braunen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  59<>.  Chinon-pseudocumolhydrazon  bildet 
ein  bei  162®  schmelzendes  Chlorhydrat  ^  aber  kein  Hydrat.  Der 
Methyläther,  das  Pseudocumolcusoanisöl j  kristallisiert  in  braunen 
Nadeln,  Schmelzp.  S9^,  Toluchinon'phenylhydrazon^  Schmelzp.  109^ 
gibt  ein  bei  185<>  sich  zersetzendes  Chlorhydrat  und  hieraus  ein 
Hydrat^  in  dunkel  orangefarbenen  Kristallen  vom  Schmelzp.  90®. 
O'Chlorchinon-phenylhydrazon ^  aus  Diazoniumchlorid  und  o- Chlor- 
phenolnatrium erhältlich,  schmilzt  bei  88®,  sein  Chlorhydrat  vom 
Schmelzp.  150®  geht  schon  an  feuchter  Luft  in  ein  unbeständiges 
Hydrat  über.  Schmelzp.  73®.  O'Nitrochinon'phenylhydraeon  bildet 
sogar  mit  Soda  Salze,  die  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden, 
aber  weder  ein  Chlorhydrat  noch  ein  Hydrat.  Toluchinon-m-chlor- 
phenylhydrazon  wird  aus  m-Chlordiazoniumchlorid  und  alkalischem 
m-Kresol  erhalten  und  kristallisiert  aus  Benzol  in  dicken,  gelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  104®.    Das  Hydrat^ 

HO./       \.j^  jjH    /       \ 
H0\ /  •^•J>'*i-\ / 

.  CH3  .  Gl 

ist  sehr  beständig  und  bildet  rote  Nadeln  vom  Schmelzp.   76®. 
Benzoylchlorid   verwandelt  es  in  das  Benzoat^  CßHßCO.O.CgHj 
(CH3).N:N.C6H4C1,  das  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  kristalli- 
siert.    Toluchinon-o-tölylhydrazofh^  aus  diazotiertem  o-Toluidin  und 
alkalischem  m-Kresol,  bildet  ziegelrote  Kristalle  vom  Schmelzp. 
111®.     Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  157®,   sein  Hydrat  bei  83®. 
O'Chlorchinon'O-tolylhydrazon  aus  o-Toluoldiazoniumchlorid  und 
alkalischem  o-Chlorphenol,  schmilzt  bei  97®  und  sein  Chlorhydrat 
bei  148®.    Das  gelbbraune  Hydrat  ist  sehr  unbeständig.    Chinon- 
P'  Oxyphenylhydrazon^  0 :  Cg  H4 :  N .  N  H .  Cg  H4 . 0  H,  reagiert  neutral 
und  bildet  ein  Hydrat.    Sein  Natriumsalz  ist  wenig  hydrolysiert. 
Von  o-Chinon-Hydrazonen  der  Benzolreihe  wurden  noch  o-Tolu- 
chinonphenylhydrazon  und  Pseudocumochinonphenylhydrazon  auf 
Salzbildung  untersucht.    Ersteres  bildet  wohl  mit  konzentrierter 
Lauge  noch  ein  Salz,  das  aber  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird. 
Letzteres  ist  selbst  in  warmem,  überschüssigem  Alkali  unlöslich. 
Hydrate  dieser  0  -  Chinonderivate  wurden  nicht  beobachtet.    Die 
o-Chinonhydrazone  der  Naphtalinreihe  zeigen  noch  weniger  Nei- 
gung zur  Salzbildung.  Kb, 

William  McPherson.  Über  die  Natur  der  Oxyazoverbin- 
dungen  ^).  —  Den  Oxyazokörpern  hat  man  seither  zwei  Formeln 
beigelegt: 

>)  Amer.  Chem.  J.  22,  864—383. 
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/OH  ^0 

I.    Er  •-''       "      ^'^ 


IC  und      II.     B,f 


< 


GeH,  ^N.NH.CeH, 

Wahre  OxyazokÖrper  Chinonderivate 

In  den  letzten  Jahren  sind  verschiedene  Untersuchungen  unter- 
nommen worden,  um  eine  Entscheidung  bezüglich  der  Konstitution 
der  OxyazokÖrper  herbeizuführen.  Verfasser  liefert  hierzu  einen 
weiteren  Beitrag  durch  das  Studium  über  die  Einwirkung  der 
unsymmetrischen  alkylierten  und  acylierten  Phenylhydrazinderi- 
vate  auf  verschiedene  o-  und  p-Chinone  und  einen  Vergleich  der 
entstandenen  Kondensationsprodukte  mit  den  freien  Oxyazover- 
bindungen  und  deren  Alkyl-  sowie  Acylderivaten.  Es  hat  sich 
hierbei  ergeben,  daß  allen  p  -  Oxyazoverbindungen,  deren  Salzen, 
sowie    deren  Alkyl-    und   Acylderivaten   die  allgemeine  Formel: 

^<iyj  -NPH    zukommt,  und  sie  demnach  als  wahre  OxyazokÖrper 

aufzufassen  sind,  daß  aber  andererseits  die  o-Oxyazoverbindungen, 
sowie  deren  Acylderivate    als  Monohydrazone  von  o-Diketonen, 

OR' 
deren  Alkylderivate  hingegen  als  Azoverbindungen,  R<Cm  •  v  n  h  ' 

aufzufassen  sind.    L  Einwirkung  von  a-Äcylphenf/lhydrazinen  auf 

p-  Chinone.     ChinonhenzoylphenyThydraeon^ 

o— /       \ — x    v^COCgHj 
^-\ /-^  •  -^^CeH, 

fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 

1,2  g  a-Benzoylphenylhydrazinhydrochlorid  1)  in   300 ccm  Wasser 

und  einigen  Tropfen  Salzsäure  eine  Lösung  von  0,5  g  Benzochinon 

in  200  ccm  Wasser  zufügt.   Es  kristallisiert  aus  Benzol  in  gelben 

Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  ITP.    Beim  Behandeln  mit 

Zinkstaub  in  kalter,  essigsaurer  Lösung  geht  es  quantitativ   in 

Benzanilid  und  p-Amidophenol  über.    Mit  Phenylhydrazin  reagiert 

es  sehr  heftig,  selbst  in  verdünnter  alkoholischer  oder  essigsaurer 

Lösung  erwärmt   sich  die  Flüssigkeit  noch    unter  Entwickelung 

von   Stickstoff.      Das    beschriebene  Chinonbenzoylphenylhydrazon 

ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit    dem    aus  p-Oxyazobenzol 

mittels    der    Schotten -Bau m an  nschen    Reaktion    erhältlichen 

Benzoylderivat*),    dem,    entgegen    den    Ansichten    von    Gold- 

schmidt»),  die  Formel  CßH-,. CO. O.CeH4.N:N.C6H5  zukommen 

»)  Ber.  26,  946;  JB.  f.  1893,  S.  1954.  —  •)  Ber.6,  561;  JB.  f.  1873,  S.724. 
—  •)  Ber.  24,  2300  u.  25,  1824;  JB.  f.  1891,  S.  1057;  f.  1892,  S.  1304. 
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muß.  Kalte,  konzentrierte  Schwefelsäure  sowie  alkoholische  Kali- 
lauge spalten  das  Chinonbenzoylphenylhydrazon  quantitativ  in 
Benzoesäure  und  p  -  Oxjazobenzol.  Dieselbe  Wirkung  übt  ver- 
dünnte Salzsäure  auf  die  Substanz  in  warmer,  alkoholischer 
Lösung  aus.    Beide  Isomere  liefern  also  bei  der  Verseifung  die- 

GOCH 
selben  Produkte.  Chinonacetylphenylhydra^on^O  iCsRi:^  '^<ip  u    S 

scheidet  sich  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  a-Acetylphenyl- 
hydrazinchlorhydrat ')  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Benzochinon 
in  lOproz.  Alkohol  aus  und  kristallisiert  aus  Benzol  -  Ligroin  in 
gelben  Nadeln.  Schmelzp.  118^  Es  ist  isomer,  aber  nicht  iden- 
tisch mit  dem  Acetyl-p-oxyazobenzol ').  Toluchinonbenzoylphenyl- 
hydrajson,  C  H, 

fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Lösung  von 
Toluchinon  in  verdünntem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  a-Benzoyl- 
phenylhydrazinsulfat  in  lOproz.  Alkohol  hinzufügt.  Es  kristalli- 
siert aus  Benzol  in  kleinen,  viereckigen,  gelben  Täfelchen. 
Schmelzp.  151^  Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure wird  es  in  Benzanilid  gespalten.  Durch  alkoholische  Kali- 
lauge wird  es  zu  Benzolazo-o-kresol  verseift.  Es  ist  isomer  und 
nicht  identisch  mit  dem  Benzoylderivat  des  Benzolazo-o-kresols '). 
Thymochinonbenzoylphenylhydrojgon^ 

.  CH, 
wurde  erhalten  beim  Zusatz  einer  Lösung  von  a-Benzoylphenyl- 
hydrazinsulfat  in  14proz.  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Thymo- 
chinon  in  33proz.  Alkohol,  wobei  gleichzeitig  noch  ein  zweiter, 
aus  Benzol  in  farblosen,  bei  155<>  schmelzenden  Nadeln  kristalli- 
sierender Körper  entstand.  Die  Trennung  beider  kann  leicht  mit 
kaltem  Benzol  bewirkt  werden,  welches  nur  den  ersteren  Körper 
löst.  Das  Thymochinonbenzoylhydrazon  kristallisiert  aus  Benzol- 
Ligroin  in  gelben  Tafeln,  schmilzt  bei  132^,  ist  in  Chloroform 
und  Benzol  leicht,  in  Alkohol  und  Äther  schwer  löslich.  Durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  es  in  Benzanilid 
gespalten.     Bei   der  Verseifung   mit  alkoholischem  Kali   entsteht 

»)  Ber.  27,  2964;  JB.  f.  1894,  S.  2268.  —  •)  Ber.  14,  2617;  JB.  f.  1881, 
S.  2617.  —  •)  Ber.  17,  366;  JB.  f.  1884,  S.  805. 
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Benzoesäure  und  Benzolazothymol.  Es  ist  isomer,  aber  nicht 
identisch  mit  dem  Benzoylderivat  des  Benzolajgothymols^  CßHjCO 
.  0 .  Cg  Hg  (C3  H7) (C  Ha) .  N :  N .  Cg  Hö ,  welches  aus  dem  Benzolazo- 
thymol mittels  der  Baumann  sehen  Reaktion  erhalten  wird  und 
aus  Alkohol  in  rötlichgelben  Nadeln  kristallisiert  Schmelzp.  Ub^ 
a-Naphtochinonben£!oylphenylhydragon^ 

0 

•  • 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  2  g  a-Naphtochinon 
in  wenig  Alkohol  gelöst,  dann  in  1  Liter  Wasser  eingegossen 
und  sogleich  mit  einer  Lösung  von  5  g  a-Benzoylphenylhydrazin 
in  200  ccm  40proz.  Alkohol  versetzt.  Die  Mischung  wurde  auf 
70  bis  80^  erhitzt  und  dann  24  Stunden  bei  Seite  gestellt  Das 
Rohprodukt  kristallisiert  aus  Benzol  -  Ligroin  in  gelben,  seide- 
artigen Nadeln  vom  Schmelzp.  161, 50.  Es  wird  durch  Zinkstaub 
und  Essigsäure  in  Benzanilid  und  durch  Verseifung  mit  alko- 
holischem Kali  in  Benzolazo-a-naphtol  umgewandelt  Das  Benzoyl- 
derivat des  letzteren  schmilzt  bei  12l,5o  und  ist  demnach  mit 
dem  Chinonhydrazon  isomer,  aber  nicht  identisch.  Die  von  Gold- 
schmidt und  Brubacher  (1.  c.)  den  acylierten  Derivaten  des 
Benzoylazo-a-naphtols  beigelegten  Formeln  sind  also  unrichtig. 
IL  Einwirkung  eines  alhylierien  Fhenylhydrazins  auf  p  -  Chino/M. 
Benzochinon  und  a  -  Methylphenylhydrazin  geben  in  wässeriger 
Lösung  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  Dimethyldiphenyltärazom^ 
Benzochinon  und  a  -  Benzylphenylhydrazin  liefern  in  verdünnter, 

wässeriger  Lösung  Diphenylbemyltetrazon^  p*  H*^-^^ .  N :  N .  NCq^uN 

das  aus  Benzol -Ligroin  in  farblosen  Rhomboedem  kristallisiert 
Schmelzp.  145o  unter  Zersetzung.  Ähnlich  reagieren  Tolu-  und 
Thymochinon  mit  den  a-alkylierten  Phenylhydrazinen.  Naphto- 
chinon  hingegen  vereinigt  sich  mit  a-MethylphenylhydrazinsuIfat 
in  verdünnter,  wässerig-alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von 
a  -  Naphtochinonmethylphenylhydrazon^ 

^ / 
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das  sich  aus  Benzol-Ligroin  in  langen,  amethystfarbenen  Kristallen 
ausscheidet.  Schmelzp.  118,5^.  In  Benzol  und  Chloroform  leicht 
löslich,  schwerer  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  kaltem  Ligroin. 
Die  Verbindung  ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  dem  von 
Zincke  und  Bindewald  ^)  dargestellten  Methyläther  des  Benzol- 
azo-a-naphtols.  a-Naphtochinon  und  a-Benzylphenylhydrazin- 
sulfat  bilden  a-Naphtochinonbenisylphenylhydrazan^  das  aus  Benzol- 
Ligroin  in  gelben,  dichroitischen  Nadeln  kristallisiert  Schmelzp. 
136<>.    Der  Benzyläther  des  Beneolazo-a^aphtols^ 

Ce  H, .  C  H.  0 .  (^        N .  N  :  N .  C^H, 

o 

der  aus  Benzolazo-a-naphtol,  Benzylchlorid  und  Natronlauge  in 
alkoholischer    Flüssigkeit    dargestellt    wurde,     kristallisiert    aus 
Benzol-Ligroin  in  rubinroten,  monoklinen  Kristallen  vom  Schmelzp. 
102«.    IlL  Einwirkung  der  a-älkylierten  und  a-acylierten  Phenyl- 
hydrazine auf  ß'Napktochinon.    Das  Bemoylderivat  des  ß-Naphto- 
chinanphenylhydrojsons  kann  leicht  dargestellt  werden  durch  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Hydrazons, 
welche  außerdem   noch   1  Mol.  Natriumäthylat   enthält.    Es  kri- 
stallisiert aus  Benzol-Ligroin  in  gelben  Nadeln,  welche  in  Benzol 
leicht,   in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei   191^  schmelzen. 
Durch   alkoholische  Kalilauge    oder    konzentrierte   Schwefelsäure 
wird  es  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt.     Es  ist  identisch 
mit  dem  Produkt,  welches  durch  Erwärmen  von  /J-Naphtochinon 
mit  o-Benzoylphenylhydrazinsulf at  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
erhalten  wird.    Es  folgt  daraus,  daß  die  Benzoylgruppe  an  Stick- 
stoff gebunden  ist.    Das  Äcetylderivat  des  Napktochinonhydrazons 
kann  quantitativ  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  Hydrazons 
mit   Acetanhydrid   und   Natriumacetat   auf    100^   während   sechs 
Stunden.    Wird  /8-Naphtochinonphenylhydrazon  mit  Methyljodid 
und  Natriummethylat  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  so  ent- 
steht der  Meihyläther  des  ß-Benzöl-azo-a-naphtols^ 

.OCH, 
/V'^-NiN.C.H, 

welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  ausfällt  und  aus  Alkohol  in  röt- 
lichgelben Tafeln  kristallisiert,  die  in  Benzol  und  heißem  Alkohol 
leicht  löslich  sind  und  bei   9b^  schmelzen.     Läßt  man  hingegen 

>)  Ber.  17,  3026  j  JB.   f.  1884,  S.  871. 
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auf  «-Methylphenylhydrazinsulfat  in  yerdünnter  essigsaurer,  70 
bis  80^  warmer  Lösung  /3-Naphtochinon,  in  wenig  Alkohol  gelöst, 
allmählich  einwirken  und  hält  die  Mischung  zwei  Stunden  lang 
auf  80^,  dann  fällt  beim  Abkühlen  ß  -  Naphtochinonmethylphenyl- 
hydrajson  —O  nn 


aus.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  2  Proz.  Es  ist  in  Benzol  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  kristallisiert  aus  letzterem 
Lösungsmittel  in  nadeiförmigen  Gebilden.  Schmelzp.  134,5^  Aus 
diesen  Tatsachen  ergibt  sich,  daß  /3-Naphtbchinonhjdrazon  ein 
Chinonderivat  ist,  das  bei  direkter  Acylierung  oder  bei  Behand- 
lung mit  Benzoylchlorid  und  Natriumäthylat  Acylderivate  gibt,  in 
denen  die  Acylgruppe  zweifellos  an  Stickstoff  gebunden  ist 
Andererseits  wird  es  mit  Alkyljodiden  und  Alkali  in  Alkyläther 
umgewandelt,  in  denen  die  Alkylgruppe  zweifellos  an  Sauerstoff 
gebunden  ist.  Wahrscheinlich  werden  sich  alle  o  -  Oxyazoverbin- 
dungen analog  verhalten.  Eb. 

M.  Krause.  Über  einige  Oxyazokörper ').  —  Zu  kryoskopi- 
schen  Untersuchungen  wurden  die  nachstehend  angegebenen  Oxyazo- 
verbindungen dargestellt:  p-Methoxyben^ölazophenol^  HO.C6H4.N 
rN.CgH^.OCHg,  das  durch  Kombination  von  diazotiertem  p-Ani- 
sidin  mit  Phenol  entsteht,  kristallisiert  aus  verdünnter  Essigsaure 
in  karminroten,  glitzernden  Blättchen,  die  bei  120^  orangegelb 
werden  und  bei  142®  schmelzen.  Bem6laeO'(2)'P'methoxybenz(i- 
azO'(4)'pheiMl'(l)^ 

CH3O .  CeH, .  N :  n/        \  •  OH 

das  durch  Kombination  von  Diazobenzolchlorid  mit  dem  vorstehen- 
den Monoazokörper  entsteht,  kristallisiert  aus  verdünnter  Essig- 
säure in  glänzenden,  chokoladebraunen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1170.  Das  auf  ähnliche  Weise  gewonnene  Benzolcu!(h(J2)'P'^Uhaxy- 
henz6lazO'(4)'pheyiol'(l)  bildet  braungelbe  Kristalle  vom  Schmelq». 
142<>.  O'Methoxyhenzölazophenol^  das  analog  der  p- Verbindung  er- 
halten wurde,  bildet  braungelbe,  diamantglitzernde  Kristalle  vom 
Schmelzp.  146  bis  147o.  Die  Überführung  des  Körpers  in  eine 
Disazoverbindung  gelang  indessen  nicht.  Durch  Kombination 
von  Diazobenzolchlorid  mit  p  -  Chlorphenol  entstand  jp-CWor-o- 
benzölazophenol,  das  in   rotgelben  Nadeln  kristallisiert     Schmelz- 

»)  Ber.  32,  124—127. 
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punkt  110  bis  IIP.  Um  zu  dem  o-Oxyazobenzol  zu  gelangen, 
hat  Verfasser  Nitrosobenzol  mit  o-Amidophenol  kondensiert  i). 
Das  Hauptprodukt  der  Reaktion  war  indessen   Triphendioxajsinj 

CßH4<Q^CeH2^j^>C6H4.     In   geringer  Menge   konnte   hierbei 

noch  ein  zweiter  Körper  isoliert  werden,  der  wahrscheinlich  das 
gewünschte  o-Oxyazobenzol  war,  dessen  Menge  jedoch  weder  zum 
Umkristallisieren  noch  zur  Analyse  ausreichte.  Kb. 

Raphael  Meldola    und    William   Arthur  Williams. 
Notizen  über  Polyazoverbindungen *).  —  Das  von  Meldola*)  dar- 
gesieUie  p-Nitrobenjsolazophenol  schmilzt  nicht  bei  184^,  wie  früher 
angegeben,  sondern  bei  213  bis  216^   Die  Benzoylverhindung  des- 
selben bildet  dünne,  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp.  195<>; 
die  Acetylverbindung  matte,  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp. 
147<*.   Das  entsprechende  Amidobenjgolazophenöl  schmilzt  entgegen 
früheren  Angaben  nicht  bei   18 1^,  sondern  bei  186^  und  bildet 
ein  schwer  lösliches  Sulfat,  das  in  silberglänzenden  Schuppen  mit 
3  MoL  Wasser  kristallisiert.     Durch   Acetylieren   der  Base    mit 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  neben  dem  Monoacetyl- 
deriyat  auch  ein  Diacetylderivat.    Das  erstere,  das  am  Stickstoff 
acetyliert   ist,    bildet   kleine,    matt  orangefarbene   Nadeln  vom 
Schmelzp.   203^    das    letztere    kristallisiert   in    breiten,    orange- 
farbenen  Schuppen   vom   Schmelzp.  236   bis  237^^.     Die   Disazo- 
Verbindung^  C^l^{^^.G^lifiH\^  kristallisiert   anscheinend   nicht, 
gibt   aber   beim  Kochen    mit  Acetanhydrid    und  Natriumacetat 
ein  Diacetylderivat^   das   aus   Nitrobenzol   in   goldgelben  Tafeln 
Tom  Schmelzp.  246  bis  248<>  kristallisiert.    Das  von  Wallach  und 
Schulze^)  dargestellte  Amidobenzolazophenol  ist  ein  m- Derivat. 
Durch  Behandlung  des  p  -  Amidobenzolazophenols  mit  verdünnter 
Schwefelsäure   und    Natriurobichromat   bei    niederer  Temperatur 
wird  es  gespalten  unter  Bildung  von  Amidobenzoldiazodichromat 
einerseits  und  Chinon  andererseits.  Kb. 

Alf.  Werner  und  Edm.  Stiasny.  Über  Nitroderivate  des 
Azo-,  Azoxy-  und  Hydrazobenzols  •"^).  —  Da  sich  seit  den  Unter- 
suchungen von  Gerhardt  und  Laurent <^)  über  diesen  Gegen- 
stand viele  sich  widersprechende  Angaben  7)  in  der  Literatur  vor- 
finden, geben  die  Verfasser,  indem  sie  diese  Arbeiten  kritisieren, 
einen  Überblick  über  die  heutigen  Kenntnisse  dieser  Nitroprodukte. 

*)  Bcr.  30,  988;  JB.  f.  1897,  S.  2631.  —  «)  Chem.  News  80,  263.  — 
»)  JR  f.  1885,  S.  1053.  —  *)  Ber.  15,  3021;  JB.  f.  1882,  S  584.  —  *)  Ber.  32, 
3256—3282.  —  •)  Ann.  Chem.  76,  78;  JB.  f.  1849,  S.  442.  —  0  Ann.  Chem. 
255,  311,  315;  JB.  f.  1889,  S.  IUI. 
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Sie  weisen  nach,  daß  der  von  Laurent  und  Gerhardt  und  ?on 
Janowsky^)  bestätigte  Körper  kein  einheitliches  |)-JVirYroa;?ö6«wa! 
ist.    Ebenso  stellt  das  Janowskjsche  o-Uüroazohenzd  ein  Ge- 
misch dreier  p-Nitroprodukte  dar.     Das  m-Nitroaeohenzol  ist  von 
Meldola  und  Hanes^)  und  von  Bamberger  hergestellt  worden. 
Das  P'Dinitroaeobenzdl  von  Gerhardt  und  Laurent  läßt  sich 
ganz  rein  durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Chromsäure  gewinnen 
in  langen,  flachen,  glänzenden,  roten  Nadeln.    Das  Dimetadinür(h 
aeobenzol  von  Janowsky  war  ein  Gemenge,  da  es  nicht,  wie  von 
den  Verfassern,  auf  anderem  Wege  in  rötlichen,  chamoisfarbenen 
Nadeln    erhalten    worden  war.     Auch  das  von  Janowsky  als 
O'p-Dinitroazobenzöl  genannte  Produkt  war  unreines  p-Dinäro- 
azobenzol^    das    die   Verfasser  durch   Nitrieren   des   sogenannten 
O'Nitroazobenzoh  herstellten.    Endlich  ist  das  m-Dinitroaeobemd 
von  Janowsky  auch  ein  p-Produkt  und  sein  zuletzt  angegebenes 
Nitroprodukt  ist  jedenfalls  p-Dinitroazoxybenzol.    Nach  den  Ver- 
fassern wären  also  nur  das  p-Dinüroazobenzöl^  da8  5,5'-jD»näroajW)- 
benzöl^)  und  das  2,4'Dinitroazobenzol^)  bekannt.  Weiterhin  setzen 
die  Verfasser  auseinander,  daß  von  den  TrinitroproduMen  das  Tri- 
nitroazobenzol  von   Petriew  nach  Klinger  und   Zuurdeeg  ein 
Gemisch   von  verschiedenen  Trinitroazoxybenzöl^n^   das   Trinitro- 
azobenzöl  vom  Schmelzp.  ITQo  von  Janowsky  unreines  Dinüro- 
azoxybenzöl^  das   bei    124°   schmelzende  Derivat  nach  Klinger 
und  Zuurdeeg  ein  Gemisch  von  Trinitroazoxybenzolen  ist,  während 
das  bei  160®  schmelzende  Produkt  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
entweder  p-Dinitroazoxybenzol  oder p'Trinitroazoxybenzol  sein  kann. 
Das  Trinitroazobenzöl  vom  Schmelzp.  185®  ist  p-Dinitrodzoxybemd, 
Nach   den  Verfassern   sind   heute   sicher  bekannt  das  in   roten 
Nadeln   kristallisierende   2^4,4' -Trinitroazobenzöl^)  von  Willge- 
rodt,  sowie  das  ganz  ähnliche  2^4^3'' Trinitroazobenzöl^  das  von 
Klinger    und    Zuurdeeg    hergestellt    wurde.     Von   denselben 
Autoren  ist  auch  das  2, 2\  4' -Trinitroazobenzöl  in  orangefarbenen 
Nadeln  dargestellt  worden.    Die  Konstitution  wurde  auf  synthe- 
tischem Wege  ermittelt  durch  Kondensation  von  Nitrophenylhydr- 
azin  und  Dinitrochlorbenzol.    Das  2^4,6-Trinitroazobenzol  ist  von 
Fischer   synthetisch    dargestellt  worden.     Die  Verfasser   gehen 
dann  zu  Niiroazoxybenzolen  über,  von  denen  die  Konstitation  der 
beiden  Monoderivate  von  Zinin'^)  festgestellt  ist.   Eine  von  Zinin 

»)  Monatsh.  Chem.  7,  135;  JB.  f.  1886,  S.  1123.  —  ■)  Chem.  News  69, 
308;  JB.  f.  1894,  S.  2234.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2J  37,  352;  JB.  f.  1888,  S.  lS7i 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  42,  127;  JB.  f.  1890,  S.  1106.  —  *)  Ann.  Chem.  114 
218;  JB.  f.  1860,  S.  408. 
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durch  Reduktion  aus  O'Nitroazoxybenzol  erhaltene  Verbindung  i) 
wurde  Ton   den  Verfassern  als  einfachster  Repräsentant  der  Az- 
nitrokörper,   Phenylaznitrosohenzol^  das  durch  Reduktion  Phenyl- 
azimidobenzol  liefert,  erkannt     Von  den  Dinüroazoxybenzolen  ist 
nur  das  symmetrische  Dimetaderivat  *)  bekannt.  Von  den  Verfassern 
wurde  durch  Oxydation  des  p'Dinüroazobenzols  mit  rauchender 
Salpetersäure  das  p-Dinitroazoxybenzol  dargestellt,  das  in  schwefel- 
gelben Nadeln  kristallisierte,  während  Lobry  de  Bruyn  orange- 
rote Nadeln  und  den  Schmelzp.  211^  für  diesen  Körper  angibt. 
Weiterhin  wird  nachgewiesen,  daß  bei  energischer  Nitrierung  des 
Azobenzols  sich  im  wesentlichen  Nüroazoxgbenzole  bilden.    Nitro- 
hvdrazohenzöle.    Nachdem  die  Untersuchungen  von  Lermontow, 
Janowsky  und  Willgerodt  näher  besprochen  sind,  wird  dJ 
Resultat  der  Untersuchungen  erwähnt.    Es  hat  sich  ergeben,  daß 
die  Nürölsäiiren  von  Janowsky  bezw.  die  Willgerodtschen  Az- 
hydroxyazoverbindungen  nicht  existieren,  und  daß  durch  Reduktion 
der  Nüroazoxy-  und  Nitroazokörper  die  Hydrazokörper  entstehen. 
Auch  die  Annahme,  daß  die  Reduktion  an  der  Nitrogruppe  beginnt, 
wird  als  irrtümlich  bewiesen,   da  einzelne  aus  Hydrazinen  und 
o-p-Dinitrochlorbenzol  gewonnene  Körper  dieselben  Eigenschaften 
zeigen,  wie  die  durch  Reduktion  gewonnenen  Hydrazokörper.   Nur 
solche  Hydrazokörper  sind  löslich  in  Alkali,  die  beide  Parastellungen 
besetzt  haben.     Als  Beweis  für  die  Reduktion  der  Nitrogruppen 
führt  Willgerodt  die   Unfähigkeit,   in   Azonürosoverbtndungen 
überzugehen,  an;  diese  Reaktion  tritt  aber  nur  bei  einem  Teile 
der  Hydrazokörper  mit  orthoständigen  Nitroresten   ein.     Wie  die 
Versuche  ergeben,  schränkt  der  Eintritt  einer  Nitrogruppe  in  den 
zweiten   Kern   eines  o- nitrierten  Hydrazobenzöls  diese   Reaktion 
sehr  ein  oder  hebt  sie  auf.    Die  Verfasser  beginnen  den  experi. 
mentellen  Teil  durch  die  Beschreibung  der  Herstellungsmethoden  3) 
des     p-Nitroazobenzols    und     des    O'Nüroazobenzols.      Das    sog. 
p-Produkt,  rötlichgelbe  Nadeln,  bildet,  wie  Analyse  und  Reduktion 
ergeben,  ein  Gemisch  von  p - Nitroazobenzol ^  P'Nitroazoxybenzol, 
TieUeicht  in  molekularen  Mengen,  und  p - Dinitroazobenzol.    Da 
das    sog.  o-Nitroprodukt  bei  weiterem  Nitrieren  p-Dinitroazoocy- 
benzol  liefert,  so  ist  es  ein  ähnliches  Gemisch  wie  das  p-Produkt. 
Bei    der  viel  einfacher  verlaufenden   Nitrierung  von  Azoxybenzol 
entsteht  o-  und  p-Mononitroazoxybenzol  *).    Aus  dem  o-Nitroazoxy- 
benzol  wurde  durch  Reduktion  nach  Zinin  ein  Produkt  erhalten, 

■)  Ann.  Ghem.  114,  222;  Monatsh.  Chem.  7,  129;  s.  oben.  —  *)  Ber.  18, 
2662;  JB.  f.  1885,  S.  1076.  —  ■)  Monatsh.  Chem.  8,  56;  JB.  f.  1887,  S.  1101. 
*)   Ann.  Chem.  38,  222. 
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das  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  das  Phenylaeimidohenzol  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  lieferte.    Durch  diese  leichte  Sauer- 
stoffabgabe   wird   das  Zininsche   Produkt    in   seiner  Natur   als 
Fhenylaznitrosobenzol  angesehen.  Die  Verfasser  erhielten  weiterhin 
das  p'Dtnitroagobeneol^  Schmelzp.  121  bis  122°,   in  roten,  flachen 
Nadeln  durch  Nitriren  in  der  Kälte  und  das  p-Dinüroagoxybenzd 
in  derben,  schwefelgelben,  nadeiförmigen  Kristallen  durch  Nitrieren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Schmelzp.  192".    Durch  Reduktion 
mit  Schwefelammonium  entsteht  aus  beiden  das  p'Dinitrohydra£(h 
benjsöl^  ein  intensiv  gelb  gefärbter,  kristallacetonhaltiger  Körper, 
der  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  gereinigt  werden  kann 
und  sich  in  Alkali  mit  kornblumenblauer  Farbe  löst;   Schmelzp. 
234®.     Benzoylierung   blieb   erfolglos.     Die   Acetylierung  gelang. 
Das  m-Dinitroazoxybenzol  bildet  kleine,  nadeiförmige  Kristalle  vom 
Schmelzp.    148^.     Die   Reduktion   desselben  führte  zu  einem  in 
chamoisfarbenen  Nadeln  kristallisierenden  Körper.    o-p-Dinära- 
azobenzol  wurde  als  dunkel  orangeroter  Körper  erhalten.   o-p-Di- 
nürohydrazobenzöl,  Schmelzp.  11 7^,  bildet  mit  Alkali  in  alkoholischer 
Lösung  Phenylnitroaznürosobenzöl,    Aus  dem  ^^d-Dinitrocusobenzd 
erhielten  die  Verfasser  durch  rauchende  Sälpetersäure  2, 4^4' -  Tri- 
nitrazoxybenzöl.    Das   nach  früherer   Vorschrift  i)   aus  Azobenzol 
hergestellte  Nitrierungsgemisch  gab  beim  Eingießen  in  Wasser  ein 
rot  orangegefärbtes   Pulver,   das   o-   und  m-Trinäroazoxybenaol^ 
sowie  das  p-Trinitroazoxybenzol  ^  schwefelgelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
135    bis   136^,    enthielt.     Die   beiden    ersteren   Trinitroprodukte 
wurden  durch  ihre  Eigenschaft,  in  warmem  und  kaltem  Aceton 
sich   im  umgekehrten  Verhältnis  zu  lösen,  in   das  in  blendend 
weißen,  perlmutterglänzenden   Blättchen  kristallisierende  o^Prth 
dukt^  Schmelzp.  192<),  und  in  das  prächtige,  gelbe  Kristalle   bil- 
dende   m- Produkt^    Schmelzp.    178®,    getrennt      Die   Hydrazo- 
Verbindung^)  der  2^4^4''Trinüroprodukte.yf\xTA%  in  hell  rotgelben 
Nadeln,  Schmelzp.  21 2®,    erhalten.     Aus  ihr  wurde   das  2^  4^ 4*- 
Trinitroazobenzol  durch  Oxydation    in  Acetonlösung  mit   gelbem 
Quecksilberoxyd    in   roten   Nadeln   erhalten,    die   beim   Erhitzen 
explodierten.     Daraus    wird    das   2^4^4''Trinüroazoxybem6l^')   in 
gelben  Nadeln  erhalten  und  die  Identität  mit  dem  durch  Nitrieren 
aus  Azobenzol  erhaltenen  Körper  nachgewiesen.    Bei  unvollstän- 
diger Reduktion  desselben  erhält  man  ein  einheitliches  molekulares 
Gemisch  von  Azo-  und  Azoxykörpern  in  prächtig  roten  Nadeln.  Dies 


*)  Ann.  Chem.  255,   331;   s.  oben.  —   «)  Ber.   29,   1834;  JB    f.    1896» 
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(lemisch  kann  auch  künstlich  hergestellt  werden.  Durch  weitere 
Reduktion  erhielten  die  Verfasser  den  Hydraeokörper^  aus  dem 
sich  durch  Oxydation  der  Azokörper  erhalten  läßt.  Dasselbe  Ver- 
halten zeigt  auch  der  aus  Diparadinüroazobenzol  ^)  erhaltene  Azoxy- 
körper,  dessen  Identität  mit  2^4^4''Triniiroaeoxybenzol  sich  auf 
Terschiedenen  Wegen  nachweisen  ließ.  Es  werden  dann  die 
2^ 4 ^3' 'Verbindungen  besprochen.  Nach  genau  von  den  Verfassern 
angegebener  Vorschrift  wird  der  Hydraedkorper  aus  m -Nitro- 
Phenylhydrazin  und  Dinitrochlorbenzöl  erhalten  und  daraus  durch 
Oxydation  der  mit  dem  von  Klinger  und  Zuurdeeg  hergestellten 
Trinitroazokorper  identische  Körper  in  roten  Nadeln  hergestellt 
Aus  diesem  wurde  der  Azoxykörper  in  schönen,  gelben  Aggregaten 
erhalten.  Der  Hydrazokörper  der  2^4^2*'Verbindungen^)  wird  als 
hellgelber,  in  Nadeln  kristallisierender  Körper  beschrieben,  der 
identisch  ist  mit  dem  früher  aus  Azoxykörpern  erhaltenen.  Durch 
Oxydation  wurde  der  Azokörper  erhalten,  dessen  Analyse  schwierig 
war.  Bei  Einvrirkung  von  Salpetersäure  und  Chromsäure  auf  die 
HydrazoTerbindung  oder  Salpetersäure  auf  den  Azokörper  bildet 
sich  wahrscheinlich  2^4^2^4*'Tetranitroazobenzol^  orangerote,  feine 
Nadeln,  die  wegen  ihrer  Explosivität  nicht  zu  analysieren  waren. 
2^4y2''Trinitroazobenzol  kann  auch  durch  Reduktion  des  Azoxy- 
körpers  mit  Schwefelammonium  in  Acetonlösung  gewonnen  werden. 

Kb. 
Societe  de  produits  chimiques  et  d'explosifs  Berges, 
Cor  bin  u.  Co.  in  Grenoble.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Chloratsprengstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  100522  u.  100  523]  3).  —  Man 
löst  ein  aromatisches  Nitro-  oder  Azoderivat  in  einem  pflanzlichen 
oder  tierischen  öl  und  knetet  die  Lösung  mit  fein  gepulvertem 
Chlorat  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kohle  oder  eines  Kohle- 
hydrates). Oder  man  löst  zur  Gewinnung  des  Sprengstoffes  Azo- 
benzol,  Oxyazobenzol,  Amido-  oder  Diamidoazobenzol  in  Mineralöl 
(Vaselineöl)  und  mengt  dann  Chlorat  bei.  Sd. 

J.  T.  He  Witt.  Über  die  Darstellung  von  Benzolazo-o-nitro- 
phenol*).  —  Benzolazophenol  geht  nach  Beobachtungen  von  Nöl- 
ting^)  beim  Nitrieren  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  p  -  Nitrobenzolazophenol  über.  Verfasser  konstatierte 
hingegen,  daß  beim  Nitrieren  mit  einer  verdünnten  Salpetersäure 
(20  ccm  Säure  vom  spez.  Gew.  1,36  und  60  ccm  Wasser)  bei  40« 


»)  Ann.  Chem.  256,  336;  s.  oben.  —  «)  Ber.  22,  2803;  JB.  f.  1889, 
S.  1274.  —  ■)  Patentbl.  20,  21.  —  «)  Chem.  News  80,  801.  —  *)  Ber.  20, 
2997;  JB.  f.  1887,  S.  1095. 
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das  Benedlazo-o-nitrophenöl  vom  Schmelzp.  128,5®  entsteht  Dieser 
Unterschied  im  Verhalten  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  Nöl- 
ting  ein  Sulfat  des  Benzolazophenols  nitriert,  dem  wahrscheinlich 
die  Konstitution  eines  Chinonhydrazons  zukommt,  während  Ver- 
fasser das  Benzolazophenol  in  einer  solchen  Verdünnung  nitriert, 
in  der  Salzbildung  ausgeschlossen  ist.  Diese  Resultate  stehen  im 
ViTiderspruch  mit  Hantzschs  Formulierung i)  der  freien  Azo- 
phenole  als  Chinonhydrazone,  denn  einerseits  sind  die  Phenole 
leichter  substituierbar  als  der  Benzolkern  und  andererseits  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  daß  die  Aminoderivate  des  Benzols  gewiß 
leichter  substituierbar  sind  als  Chinone.  Kb, 

Paul  Starke.  Über  o-Azoxy-,  o-Azo-,  o-Hydrazoanisol  und 
über  Dianisidin  3).  —  Verfasser  hat  Dianisidin  und  die  Azoderi- 
vate  des  o-Nitroanisols  näher  untersucht.  o-Nitroanisol  wird  beim 
Kochen  mit  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  zu 
o-Aisoxyanisol  reduziert,  das  aus  Methylalkohol  in  orangegelben 
Prismen  kristallisiert,  bei  81^  schmilzt,  in  Säuren  und  Alkalien 
unlöslich,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  dagegen  leicht  löslich  ist 
Durch  Reduktion  des  o-Nitroanisols  mit  Natriumamalgam  in 
methylalkoholischer  Lösung  wird  o-Aeoanisol  erhalten,  das  aas 
Methylalkohol  in  orangeroten  Prismen  kristallisiert  Es  löst  sich 
leicht  in  konzentrierter  Salzsäure,  heißem  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
schmilzt  bei  141<)  und  ist  unzersetzt  destillierbar.  Durch  Behand- 
lung des  Azoanisols  in  ammoniakalisch-methylalkoholischer  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  geht  es  in  o-Hydraisoanisol  über,  das  anf 
Zusatz  von  Wasser  ausfällt.  Es  bildet  farblose,  an  der  Luft  leicht 
gelb  bis  rot  werdende  Blättchen  vom  Schmelzp.  102o.  Derselbe 
Körper  kann  auch  direkt  aus  o-Nitroanisol  dargestellt  werden 

j  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.    Das  Hydrazoanisol 

lagert   sich   beim   Zusammenreiben   mit  Salzsäure   in  Dianisidin 

j  um.    Die  Base  kristallisiert  aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen, 

die  sich  alsbald  violett  färben.  Schmelzp.  131,5^  Die  Salze  der 
Base  sind  farblos  und  in  Wasser  löslich,  mit  Ausnahme  des  Chro- 

!  mates.     Neutrales  scdzsaures  Dianisidin  stellt  Prismen  dar  und 

gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Salzsäure  ab  unter  Bildung  eines 
schwerer  löslichen,  basischen  Salzes.  Das  CMoroplcUinat  scheidet 
sich  in  gelblichen,  rhombischen  Prismen  aus,  die  in  Alkohol  oder 
Äther  kaum  löslich  sind.  Neutrales  Dianisidinsulfat  kristallisiert 
in  kurzen,  harten  Nadeln,  die  kein  Krisitallwasser  enthalten. 


0  Ber.  32,  3089;  vergl.  diesen  JB.,  S.  2451.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  59, 
204-227. 
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100  Tle.  Wasser  lösen  bei  100^  4,17  g  des  Salzes 
100    „  „  „        „      20»M2„     „        „ 

Neutrales  DianisidinchromcU  fällt  als  braunes  Kristallpulver  aus. 
Neutrales  Dianisidinoxalat   bildet  farblose  Prismen,  die  alsbald 
bläulich  werden,  kein   Kristallwasser   enthalten   und  in   heißem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.    DiacetyU 
dianisidin    entsteht    beim   Erwärmen    von   Dianisidin    mit   Acet- 
anhjdrid  und  kristallisiert  aus  Eisessig  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzp.  231^  In  Wasser  und  Äther  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol 
schwer,  in  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  leichter  löslich.    Di- 
beneoyldianisidin  kann  sowohl  durch  Kochen  von  Dianisidin  mit 
Benzoylchlorid,  als  auch  nach  der  Schotten -Baumann  sehen 
Methode  dargestellt  werden.   Es  kristallisiert  aus  Eisessig  in  farb- 
losen Prismen,  die  bei  236^  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser  und 
Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig.    Dumisidin- 
hamstoff  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Phosgengas  in  die  benzo- 
lische Lösung  Ton  Dianisidin.  Wegen  allzu  großer  Schwerlöslichkeit 
in  den  üblichen  Solventien  konnte  der  Körper  nicht  kristallinisch 
erhalten  werden.    Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich.     Mit  Schwefel- 
kohlenstoff vereinigt  sich  Dianisidin  in  alkoholischer  Lösung  und 
in  Gegenwart  von  Kalihydrat  beim  Erwärmen  zu  Diamsidinthio- 
hamsto/r,  der,  wie  das  vorausgehende  Derivat,  amorph  ist.    Der- 
selbe   Körper    läßt  sich   auch   durch  Umsetzung   des   salzsauren 
Dianisidins  mit  Rhodanammonium  darstellen.     Wird  Diacetyldi- 
anisidin  in  Mischung  mit  Eisessig  unter  Kühlung  zu  Salpetersäure 
vom  spez.  Gew.  1,4  zugesetzt,  so  entsteht  das  Diacetyldinitrodi- 
amsidin^  das  aus  Eisessig  in  kurzen,  tafelförmigen,  gelben  Prismen 
kristallisiert,  die  bei  220^  anfangen,  sich  zu  zersetzen.*   Unlöslich 
in  Wasser  und  Benzol,  schwer  in  Chloroform,  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Eisessig.    Durch  Verseifen  des  Diacetylderivates  oder 
durch  direkte  Nitrierung  des  Dianisidins  wird  Dinitrodianisidin 
erhalten,   das   aus  Alkohol  in  Nadeln   kristallisiert.     In  Wf^ser 
anlöslich,  in  Benzol  schwer,  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  ver- 
dünnter Salzsäure  leicht  löslich.     Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bildet  es  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Salz.    Die  beiden  Nitro- 
gruppen  befinden  sich  zu  der  in  jedem  Kern  vorhandenen  Amid- 
gmppe  in  m- Stellung.    Durch  Behandlung  von  Dianisidinsulfat 
mit  salpetriger  Säure  bei  Eiskühlung  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure  erhält  man  eine  Lösung,   aus  der  auf  Zusatz  von  Alkohol 
und  Äther  festes  Tetraeodianisylstdfat  in  Form  eines  gelblichen 
Pulvers  ausfällt,  das  bei  149^  verpufft.    In  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  und  Äther  unlöslich.    Zur  Darstellung  des  Tetrazodianisyl- 

Jakrcsber.  t  Chera.  u.  ■.  w.  für  1801).  J55 
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cMorids  wird  Dianisidin  in  Alkohol  verteilt  und  in  die  Mischung 
zunächst  Salzsäuregas,  alsdann  salpetrige  Säure  eingeleitet.    Aiji 
Zusatz  von  Äther  fällt  das  Chlorid  als  gelbliches  Pulver  aus,  das 
sich,  wie  das  Sulfat,  leicht  verändert  und  sich  beim  Erhitzen  ohne 
merkliche  VerpuSung  schwärzt.     Durch  Kuppelung  des  Tetrazo- 
chlorids    mit    Natriumsulfit    entsteht    tetragodianisylsvifonsaures 
Natrium^  das  aus  Wasser  in   haarf örmigen ,  zu  Büscheln   grup- 
pierten, gelben  Nadeln  mit  3  Mol.  Kristall wasser  kristallisiert  Es 
reduziert    weder    Feh ling sehe  Lösung,    noch    ammoniakalische 
Silbemitratlösung  und  setzt  sich  mit  Kaliumchlorid  in  das  ent- 
sprechende Kdliuinsah  um,  das  ersterem  sehr  ähnlich  ist  Durch 
Reduktion  des  Kaliumsalzes  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  bildet 
sich  dianisyldihydrazinsulfansaures  Kalium^   das  sich  in  prisma- 
tischen Kristallen  abscheidet,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
und  Äther  unlöslich  sind.    Es  ist  sehr  unbeständig  und  reduziert 
Fehlingsche  Lösung,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung  schon 
in  der  Kälte.  Die  Versuche  zur  Gewinnung  von  Dianisyldihydrazin 
waren  erfolglos,    da  statt  des  Hydrazins  das  Dianisyl  erhalten 
wurde.   In  besserer  Ausbeute  konnte  diese  Verbindung  dargestellt 
werden   durch  Erwärmen  des  Tetrazodianisylsulfats   mit  Alkohol 
und  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure.   Zur  Reinigung 
wird  der  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  verbleibende  ölige 
Rückstand  mit  überhitztem  Wasserdampf  destilliert,  wobei  es  als 
farbloses  Ol  übergeht,  das  bei  —  5^  nach  einigen  Tagen  zu  nadei- 
förmigen Kristallen  erstarrt   Aus  Äther  scheidet  es  sich  in  farb- 
losen,  großen   Prismen   ab.      Schmelzp.  35,5  <^,   Siedep.  328^.     In 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Kb. 

James  H.  Stebbins  jr.  Über  die  Einwirkung  der  Diazo- 
verbindungen  auf  Thymol-p-sulfosäure.  [2.  Mitteilung]^).  —  Im 
Anschluß  an  eine  frühere  Mitteilung^)  über  Azoverbindungen  aus 
Diazobenzol-,  Diazotoluol-  und  Diazoxylolchlorid  mit  Thymol-p- 
sulfosäure  berichtet  Verfasser  über  das  Verhalten  der  Sulfosäoren 
hochmolekularer,  diazotierter  Amine  gegen  Thymolsulfosäure. 
Naphtionsäure  wurde  diazotiert  und  der  kalten,  alkalischen  Lösung 
von  Thymolsulfosäure  allmählich  zugesetzt  Die  tief  rotbraun 
gewordene  Flüssigkeit  wurde  alsdann  über  Nacht  beiseite  gestellt, 
hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Natriumchlorid  gesättigt 
Hierbei  fiel  ein  rötlichbrauner  Niederschlag  aus,  während  ein 
karmoisinroter  Farbstoff    in   Lösung   blieb.     Letzterer  war  sehr 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  741—745.    —   •)  Daselbst  3,  112;  Ber.  14, 
2793;  JB.  f.  1881,  S.  876. 
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leicht  in  Wasser  löslich  und  konnte  nur  mittels  Baryumchlorid 
als  Baryumsalz  gefällt  werden.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering. 
Möglicherweise  ist  seine  Entstehung  auf  einen  kleinen  Gehalt  von 
Disulfosäure  in  der  Thymolsulfosäure  zurückzuführen,  wofür  wenig- 
stens die  leichte  Löslichkeit  des  Farbstoffs  spricht.  —  Der  erwähnte 
braune  Niederschlag  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Baryum- 
chlorid in  das  Baryumsalz  Verwandelt,  das  aus  Wasser  in  orange- 
farbenen, haarfeinen  Nadeln  kristallisiert.  Dieser  Naphtionsäure- 
aeothymöl-p-stilfosäure  gibt  Verfasser  die  Formel: 

OH 


CaHy./'^N.N./       VSO.H 


H- 


\/ 


•CH.    (' 


\ 


HSO, 


Diazo  -  ^  -  naphtalinsulf onsäure    gab    mit    thymol  -  p  -  sulf osaurem 
Natrium  ebenfalls  einen  rotbraunen  Farbstoff.  Kb, 

Eugen  Bamberger.  Über  Anhydrisierung  von  ^-Naphtol- 
azof arbstoffen  ^).  —  Das  vom  Verfasser  beschriebene  Indazolylazo- 
/)-naphtol  2)  spaltet  beim  Umkristallisieren  aus  Amylalkohol  Wasser 
ab  unter  Bildung  eines  pentacyklischen  Ringsystems,  das  als 
Indaedylcuio-ß-naphtolanhydrid  bezeichnet  wird: 

N  N 


r 


\^^    HO 


/\/\  =  H.0  +  ^s/\ 


/Yi 


/\ 


Die  Anhydridbildung  erfolgt  nicht  nur  beim  Erhitzen  mit  Amyl- 
alkohol, sondern  auch  beim  Erhitzen  mit  verschiedenen  anderen 
Solventien,  wie  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Aceton, 
Äther,  Xylol,  Cumol,  Ligroin.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist 
nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  der  Art  des 
Lösungsmittels  abhängig.  Das  Indajsölylaeo-ß-napktolanhydrid  kri- 
stallisiert in  goldgelben,  seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln,  die  bei  249<^  schmelzen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
die  Verbindung  mit  fuchsinroter  Farbe,  Benzol,  Toluol  und  Xylol 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz.  Weiterhin  werden  Angaben  über  die 
Löslichkeit  des  Körpers  in  den  verschiedenen  Solventien,  sowie 


»)  Ber.  32,  1797—1802.  —  «)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  2440. 
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über  die  Anbydrisierungsversuche  mit  Ätbylalkobol,  Eisessig, 
Wasser,  Cblorofonn,  Xylol,  Cumol,  Ligroin,  Aceton  und  Äther 
gemacbt.    DimdhylindaeolylazO'ß'napktolanhydrid : 

C,  H,  (C  Hg)^        N — Cio  He 

das  beim  Erbitzen  von  Dimetb7lindazolylazo-/3-napbtol  mit  ver- 
scbiedenen  Lösungsmitteln  entsteht,  bildet  orangegelbe,  verfilzte 
•Nädelcben  vom  Scbmelzp.  267^    Konzentrierte  Scbwefelsäure  löst 
es  mit  blauvioletter  Farbe.    Die  Versuche  zur  Anhydrisierung  des 
Phenylazo-/}-naphtols  hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Kb, 
Job.  Pinnov^  und  F.  Wiskott.     Substantive  Azofarbstoffe 
der  Benzimidazolreihe  i).  —  Die  Verfasser  haben  an  Derivaten  des 
Benzaldehydins  zunächst  den  Einfluß  der  Stellung  der  Azogruppe 
auf  die  Substantivität   der  Benzimidazolderivate,    weiterhin  den 
Einfluß,    den    die  Stellung   der  Azogruppe  auf   die  Nuance  der 
Farbstoffe  ausübt  und   schließlich  den   Einfluß,    der  sich  durch 
Einführung   einer   zweiten   und   dritten  Azogruppe   auf  die  Ver- 
wandtschaft zur  vegetabilischen  Faser  bemerkbar  macht,  studiert 
Zur  Darstellung  der  erforderlichen  Produkte  vnirden  Benzaldehyd 
und    Nitrobenzaldehyd    mit    Nitrophenylendiamin- (1, 3, 4)    und 
o-Phenylendiamin  kondensiert.    L  Nitrophenylendiamin  und  Bem- 
aldehyd.    Beim  längeren  Erwärmen  von  Nitro- o-phenylendiamin- 
chlorhydrat,  dessen  Darstellung  aus  Acetanilid  näher  beschrieben 
ist,  mit  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  zwei  Pro- 
dukte, die  mit  5proz.  Kalilauge  getrennt  werden  können.   Der  in 
Lauge  unlösliche  Körper  ist  ein  NitrobenzaMehydin  (N-Benzyl-a- 
phenylnitrobenzimidazol),  das  aus  Benzol  in  hellgelben  Prismen 
kristallisiert  und  bei  187  bis  188<>  schmilzt.    Der  in  Lauge  lös- 
liche Körper  ist  ein  Benzenylnitrophenylenamidin  (a-Phenylnitro- 
benzimidazol),  das  in   hellgelben,  fast  weißen,   büschelförmigen 
Nadeln  kristallisiert  und  bei  203<>  schmilzt   Die  Reaktion  vollzieht 
sich  im  Sinne  der  Gleichungen: 


>c  Ar 


N0,.C,H3(NHJ,.+  2C,H,CH0  =  2H,0  +  NO,.C,H,<   >C.C,H, 

N 

N0,.CeH3(Niy,  +  2CeH,CH0  =  H,0  +  NO,.CeH,<^>C.C,H» 

+  C.Hft.CH^OH 
Durch  Reduktion  des  Nitrobenzaldehydins  mit  Zinnchlorür  ent- 
steht das  Amidobenzaldehydin  (N-Benzyl-a-phenylamidobenzimid- 

»)  Ber.  32,  898—915. 
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azol),  das  aus  Essigester  in  fast  weißen  Prismen  kristallisiert 
Schmelzp.  192<>.  Das  Bromhydrat  der  Base  schmilzt  bei  102^  in 
seinem  Kristallwasser  und  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur. Das  Pikrat  schmilzt  bei  23  P  und  die  Äcetylverbindung 
bei  2140.  Durch  Kombination  der  diazotierten  Base  mit  Phenol 
entstand  Bengaldehydinasaphenol^  das  sich  aus  Eisessig  in  Form 
eines  gelben,  kristallinischen  Pulvers  abschied.  Schmelzp.  273o. 
Außerdem  wurden  noch  zwei  weitere  Farbstoffe  hergestellt  durch 
Kombination  der  Diazobase  mit  m  -  Phenylendiamin  und  mit 
a-Naphtol.  Das  oben  erwähnte  Benzenylnitrophenylenamidin  geht 
bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  Benjsenylamidaphenylen- 
amidin  über,  das  aus  Anilin  in  Blättchen  kristallisiert,  bei  280<> 
noch  nicht  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem 
Reduktionsprodukt  des  Benzoyl-oe-dinitranilins^): 


NH,.<^         ^NH 


\ / 


,^- 


C.H, 


Von  der  Base  wurden  folgende  Derivate  hergestellt:  das  Brofn- 
hydraty  das  aus  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  in  Prismen  kri- 
stallisiert und  bei  280<^  noch  nicht  schmilzt;  das  Fikrat,  das  sich 
aus  Alkohol  als  hellgelbes,  kristallinisches  Pulver  ausscheidet  und 
bei  220<^  schmilzt;  das  Acetylderivatj  das  bei  241®  schmilzt.   Durch 
Kombination  der  diazotierten  Base  mit  Dimethylanilin,  a-Naphtol 
und  m-Phenylendiamin  wurden  drei  Farbstoffe  erhalten,  von  denen 
sich  der  erstere  aus  Amylalkohol  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver 
abscheidet    Schmelzp.  268^.    II.  o-Phenylendiaminchlorhydrat  und 
fn-Nitrobenealdehyd  vereinigen  sich  zu  Nitrobenzenylphenylenamidin 
(m-Nitro-a-phenylbenzimidazol)  und  Dinitrobenzaldehydin  (a-Nitro- 
phenyl-N-nitrobenzylbenzimidazol),  von  denen  ersteres  sich  aus  der 
Reaktionsflüssigkeit  direkt  abscheidet,  aus  Methylalkohol  in  feinen 
Nadeln  oder  dicken  Prismen  kristallisiert  und  bei  204  bis  205<> 
schmilzt,  während  letzteres  erst  aus  dem  Filtrate  auf  Zusatz  von 
Soda  ausfällt  und  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei 
170  bis  171<>  schmilzt  Durch  Reduktion  des  Nitrobenzenylphenylen- 
amidins  mit  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit 
wird   Amidobenzenylphenylenamidifi  erhalten,   das   aus   Anilin   in 
Prismen  bezw.  Nadeln  kristallisiert,  die  bei  220°  anfangen,  Zer- 
setzung zu  erleiden  und  bei  250<>  schwarz  werden.    Die  Äcetyl- 
verbindung der  Base  zersetzt  sich  über  250®,  ohne  zu  schmelzen. 


')  Bull.  BOG.  chün.  19,  519;  JB.  f.  1898,  S.  2291. 
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Die   Farbstoffe    wurden    durch   Kombination   der   Diazobase  mit 

m-Phenylendiamin  und  a-Naphtol  hergestellt     Durch  Reduktion 

des  Dinitrobenzaldehydins  mit  Schwefelwasserstoff  wird  Diamido- 

benzdldehydin  erhalten,  das  aus  Methylalkohol  in  Prismen  Tom 

Schmelzp.  194®  kristallisiert.    Die  Diacdylverbindung  schmilzt  bei 

219®.     Die  Farbstoffe  wurden  wie  bei  der  vorhergehenden  Base 

dargestellt.    III.  Nitro -o-phenißendiamin  und  m-Nitrobenzdldehyd 

liefern   bei   der  Kondensation   zwei  Produkte,    die    mit  warmer, 

öproz.  Kalilauge  getrennt  werden  können.     Der  unlösliche  Teil 

ist  Trinitrobenjsaldehydin  (N-Nitrobenzenyl-a-nitrophenylnitrobenz- 

imidazol) : 

N  .  CH,.C,H,.NO, 
NO,.C.H,<   >C.CeH,.NO, 

N 

das  aus  Nitrobenzol  in  Prismen  kristallisiert  und  bei  236<>  schmilzt 
Der  in  Kalilauge  lösliche  und  daraus  mit  Kohlensäure  fällbare 
Teil  ist  NitrobenjsenylnitrophenyJenamidin  (a-Nitrophenylnitrobenz- 
imidazol) : 

N  0, .  C,  H3<^^>C .  Ce  H, .  N  0, 

das  aus  Eisessig  in  kleinen,  hellgelben,  zu  Drusen  vereinigten 
Nadeln  bezw.  Prismen  vom  Schmelzp.  283<^  kristallisiert  und  dessen 
Kaliumsalz  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  dunkelgelben  Kristallen 
ausscheidet,  die  über  220<>  sich  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen« 
Durch  Behandlung  des  Trinitrobenzaldehydins  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  anschließend  mit  Zinnchlorür  entsteht  das  Tnamido- 
derivai^  das  in  Form  seines  Ghlorhydrates  abgeschieden  wurde. 
Mittels  Natriumacetat  konnte  letzteres  in  das  Monoacetat  der  Base 
und  dann  mit  Acetanhydrid  in  das  Triacetyltriamidobeneäldehydin 
umgewandelt  werden,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
178  bis  179®  kristallisiert  Zu  den  vergleichenden  Färbeversuchen 
konnte  nur  der  durch  Kombination  des  diazotierten  Ghlorhydrates 
der  Base  mit  Naphtol  erhaltene  Farbstoff  verwendet  werden,  da 
der  Phenylendiaminfarbstoff  in  Säuren  unlöslich  war.  Die  Reduk- 
tion des  Nitrobenzenylnitrophenylenamidins  führte  nicht  zu  dem 
erwarteten  Diamidoderivat,  sondern  zu  einem  sauerstoffhaltigen 
Produkt,  das  in  gelben  Prismen  kristallisierte,  die  bei  210^  noch 
nicht  schmolzen.  Beim  Behandeln  der  Base  mit  Acetanhydrid 
wurde  nur  eine  Acetylgruppe  aufgenommen.  Eine  weitere  Unter- 
suchung der  Base,  welche  vorläufig  als  Oxydiamidophenylbenz- 
imidazol  bezeichnet  wurde,  unterblieb.  Die  Versuche,  welche  zur 
Aufklärung  der  Konstitution  der  Körper  der  I-  und  III- Konden- 
sation unteniommen  wurden,  hatten  nicht  den  erwarteten  Erfolg. 
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Das  Ergebnis  der  Färbeversuche  wird  in  folgende  drei  Sätze  zu- 
sammengefaßt: 1.  Die  Verwandtschaft  der  Farbstoffe  zur  Pflanzen- 
faser steigt  mit  der  Zahl  der  Azogruppen  derart,  daß  auf  die  mit 
Benzaldehydintrisazo  -  oe  -  naphtol  gefärbten  Flocken  Seifenlösung 
nicht  mehr  einwirkte.  2.  Die  im  Benzimidazolring  haftende  Azo- 
gruppe  erweist  sich  wirksamer,  als  die  in  der  a-Phenyl-  und 
N-Benzylgruppe  haftende.  3.  Farbstoffe  mit  im  Benzimidazolring 
haftender  Azogruppe  geben  mehr  ins  Braune  bezw.  Bläulichbraune 
gehende  Nuancirungen ,  solche  mit  Azogruppen  in  den  beiden 
anderen  Phenjlkernen  mehr  gelbe  oder  rotbraune  Färbungen.   Kh, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  wasch-  und  licht- 
echter Farbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  100612]  i).  —  Die  Farbstoffe  des 
Patentes  Nr.  99  381  *)  werden  auch  gewonnen,  wenn  man  die  Deri- 
vate des  /)-Ketonaldehyds  mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Ben- 
zidins,  Benzidinsulfons  oder  Äthoxybenzidins  kuppelt  und  die 
Produkte  dann  *  sulf  uriert.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  wasch-  und  licht- 
echter Farbstoffe  aus  /3-Diketonen.  [D.  R.-P.  Nr.  100781]»).  — 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente  Nr.  98761*)  be- 
schriebenen Farbstoffe  wird  dahin  abgeändert,  daß  man  die 
^-Ketonaldehydderivate  zuerst  mit  den  Diazo Verbindungen  des 
Dehydrothiotoluidins,  Dehydrothioxylidins  oder  Primulins  kuppelt 
und  die  erhaltenen  unlöslichen  Körper  sulfuriert.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  wasch-  und  licht- 
echter Azofarbstoffe  aus  /3-Diketonen.  [D.  R.-P.  Nr.  101917]*).  — 
Statt  der  nach  Patent  Nr.  99  381  ^)  angegebenen  Tetrazokörper 
werden  Tetrazostilbendisulfosäure,  Diazoazobenzolmono-  und  -di- 
snlfosäure  mit  Acetessigester,  Acetessiganilid,  Acetessigtoluid, 
Acetylaceton,  Benzoylaceton  in  Reaktion  gebracht.  Dieselben 
Farbstoffe  können  auch  nach  dem  im  Patente  Nr.  100781')  an- 
geführten Wege  durch  Kuppeln  der  entsprechenden  diazotierten 
Körper  mit  Acetessigester  und  Sulfurieren  des  erhaltenen  wasser- 
unlöslichen Produktes  erhalten  werden.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.     Verfahren   zur  Darstellung  von  basischen  Disazo- 

»)  PatentbL  20,  8.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2562.  —  »)  Patentbl.  20, 
28.  —  *)' Daselbst  19,  642.  —  *)  Daselbst  20,  209.  —  •)  Vergl.  JB.  f.  1898, 
S.  2562.  —  ^)  Vergl.  vorstehendes  Referat. 
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farbstoffen  aus  Amidoammoniiimbaseii.  [D.  R.-P.  Nr.  105319]^).— 
Ammoniumamidoa/sofarbstoffe  werden  diazotiert  und  nach  Patent 
Nr.  99381  ä)  mit  Acetessiganilid  oder  dessen  im  Phenylkern  sab- 
stituierten  Homologen  umgesetzt.  Verwendung  fanden  die  Am- 
moniumamidoazofarbstoffe  aus  diazotiertem  Amidophenyltrimeihyl- 
ammonium  und  a-Naphtylamin,  p-Xylidin,  m-Toluidin,  m-Amido- 
kresoläther.  Außer  Acetessiganilid  wurden  Acetessigtoluidid  und 
Acetessigxylidid  zur  Umsetzung  verwendet.  Sd, 

W.  Epstein  in  Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  braunen  Azofarbstoffes  aus  der  DiazoTer- 
bindung  des  m-Phenylendiamins.  [D.  R.-P.  Nr.  103660] »).  —  Man 
läßt  eine  verdünnte  Lösung  von  m-Phenylendiamin  (2  MoL)  und 
Nitrit  (3  Mol.)  in  verdünnte  Salzsäure  einlaufen  und  setzt  der 
entstandenen  Diazolösung  Amidonaphtolsulfosäure  6  zu.  Der  er- 
haltene Farbstoff  ist  in  Wasser  mit  rotbrauner,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  violettbrauner  Farbe  löslich  und  färbt  Baum- 
wolle und  Halbwolle  braun  an.  Sd. 

W.  Epstein  in  Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  braunen  Azofarbstoffes  aus  der  Diazover- 
bindung  des  m  -  Toluylendiamins.  [D.  R.-P.  Nr.  103685]  *>  - 
Läßt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Toluylendiamin  (3  MoL) 
und  Nitrit  (4  Mol.)  in  verdünnte  Salzsäure  einfließen  und  setet 
der  entstandenen  Diazolösung  y-Säure  (2  Mol.)  zu,  so  erhält  man 
einen  Baumwolle  und  Halbwolle  schön  rotbraun  färbenden  Farb- 
stoff. Der  Farbstoff  selbst  ist  ein  schwarzbraunes  Pulver,  welches 
in  Wasser  mit  dunkelroter,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
hyazinthroter  Farbe  löslich  ist.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  orangefarbenen  Substantiven  Baum- 
woUfarbstoffen  mittels  Nitro -m-phenylendiamin  oder  Nitro-m- 
toluylendiamin.  [D.  R.-P.  Nr.  105349]^).  —  Die  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  78834  wird  mit  der  Tetrazo- 
verbindung  eines  aromatischen  p-Diamins  (Benzidin,  Tolidin) 
kombiniert  und  der  erhaltene  Zwischenkörper  nach  den  Patenten 
Nr.  80973  und  Nr.  83534  mit  Nitro-m-diaminen  vereinigt  Sd. 

R.  Nietzki  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  basischer 
Azofarbstoffe  aus  Äthenylamidinen  der  Benzolreihe.  [D.  R-P. 
Nr.  100880]^»).  —  Mononitriertes  Diacetyl-p-phenylendiamin  bezw. 
Toluylendiamin  werden  reduziert  und  in  die  Amidine  verwandelt 
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Diese  geben  beim  Diazotieren  und  Kuppeln  mit  /}-Naphtol  schar- 
lachrote, basische  Aeofarhsioffe^  deren  Salze  in  Wasser  leicht  lös- 
lich sind.  Sd. 

Leyinstein  Limited,  Crumpsall  Vale  Chemical  Works 
in  Irfanchester.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
ociaj-Naphtylendiamin-/3i-monosulfosäure.    [D.  R.-P.  Nr.  102160]  i). 

—  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  ot,aj-Naph- 
tylendiamin-^i-monosulfosäure  erhält  man  eine  Diazoamidosäure, 
die  man  mit  Aminen  und  Phenolen  kuppeln  und  dann  nochmals 
diazotieren  kann.  Dadurch  erhält  man  zwei  Reihen  von  Farb- 
stoffen, Monoazofarbstoffe^  welche  die  tierische  Faser  von  gelb 
über  blau  bis  tief  schwarz  färben,  und  Disazofarbstoffe,  die  eine 
blaue  bis  tiefschwarze  Färbung  erzeugen.  Sd. 

J.  R  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
▼on  Farbstoffen  durch  Kondensation  von  p-Dinitrodibenzyldisulfo- 
säure  mit  primären  aromatischen  Aminen.   [D.R.-P.  Nr.  100613]«). 

—  Man  erhält  gelbe  bis  orangefarbene,  Baumwolle  direkt  sowie 
Wolle  und  Seide  in  echten  Tönen  färbende  Farbstoffe  durch  Kon- 
densation von  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  (1  Mol.)  mit  p-Phe- 
nylendiamin,  p-Toluylendiamin,  Benzidin,  Tolidin,  p-Amidophenol, 
p-Amidosalicylsäure,  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure,  Primulin, 
Debydrothio-m-xylidinsulfosäure,  Dehydrothio-i(;-cumidinsulfo8äure 
oder  der  Sulfosäure  des  Amidobenzenyl  -  o  -  amidothiophenols 
(1  oder  2  MoL)  unter  dem  Einflüsse  der  \Värme  und  kaustischer 
Alkalien.  Wahrscheinlich  entstehen  so  Azo-  bezw.  Azoxyderivate 
des  Stilbens.  Sd, 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Darstellung  von  gelben 
bis  orange  Farbstoffen  aus  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  101 760] 3).  —  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  (1  Mol.)  wird 
statt  mit  den  im  Patente  Nr.  100613*)  angeführten  Verbindungen 
mit  Anilin,  Toluidin,  Xy lidin,  Cumidin,  m-Nitranilin,  m-Sulfanil- 
säure,  p-Sulfanilsäure  (1  Mol.)  zur  Kondensation  gebracht.  Die 
erhaltenen  Farbstoffe  färben  Baumwolle  grünstichig  gelb,  einzelne 
können  auch  für  Wolle  und  Seide  Anwendung  finden.  Nach  einem 
weiteren  Patente  desselben  „Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Kondensation  von  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  mit 
primären  aromatischen  Aminen.  [D.  R.-P.  Nr.  105057]  ß)"  wird 
p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  in  alkalischer  Lösung  in  der  Wärme 
mit  primären  aromatischen  Aminen  oder  deren  kernsubstituierten 
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Derivaten  kondensiert  und  zwar  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder 
2  Mol.  verschiedener  Amine.  Das  Verfahren  wurde  ausgeführt 
mit:  p-  und  o-Anisidin,  p-  und  o-Phenetidin,  m-Phonylendiamin, 
m  -  Toluylen diamin ,  p  -  Amidobenzaldehyd ,  m  -  Amidobenzoesäore, 
ßi  /Jn-Naphtylendiaminsulfosäure,  j3ia4-Amidonaphtol-/3s-sulfo8äure, 
Anilin  -f-  p  -  Pheny lendiamin ,  o-Toluidin  -|-  p-Phenylendiamio, 
Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  -f*  p-Phenylendiamin,  Primulin 
-|-  p-Phenylendiamin,  Anilin  4*  p-Amidophenol,  o-Toluidin  -|-  p- 
Amidophenol,  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  -\-  p-Amidophenol, 
Primulin  -|-  p  -  Amidophenol ,  p  -  Phenetidin  +  p  -  Amidophenol, 
p-Phenylendiamin  -|-  p-Amidophenol,  Anilin  -f-  Dehydrothio-p- 
toluidinsulfosäure,  o-Toluidin  -|-  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure, 
Anilin  +  Primulin,  o-Toluidin  +  Primulin,  Anilin  -|-  p-Amido- 
salicylsäure,  p-Amidophenol  +  p- Amidosalicylsäure ,  /3ia4-Amido- 
naphtol-/Js-8ulfo8äure  -1-  p-Amidophenol,  /3,a4-Amidonaphtol-ft- 
sulfosäure  +  p-Phenylendiamin.  Sd. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  DarsteUung 
von  Substantiven  Azofarbstoffen  aus  Nitroazofarbstoffen.  [D.  R-P. 
Nr.  100778]  i).  —  Man  erhält  säure-  und  alkaliechte,  blaue  bis 
grünblaue  Substantive  Azoxyazofarbstoffe^  indem  man  die  Farb- 
stoffe aus  einer  diazotierten  Amidosulf o-  oder  Amidocarbonsäure 
und  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (in  saurer  Lösung  gekuppelt) 
mit  der  Diazoverbindung  eines  Nitramins  in  alkalischer  Lösung 
kombiniert  und  die  erhaltenen  Produkte  in  alkalischer  Lösung 
reduziert.  Sd, 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  schwarzen  sekundären  Disazof arbstoffen 
mit  a-Naphtylamin  in  Mittelstellung  aus  p-Amidodiphenylamin- 
sulfosäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  101 274]  2).  —  p-Amidodiphenylamin- 
sulfosäure  oder  Homologe  desselben  (p-Amidophenyl-o-tolyl- 
aminsulfosäure,  p-Amidophenyl-m-xylylaminsulfosäure,  p-Amido- 
diphenylamindisulfosäure)  werden  diazotiert,  mit  a-Naphtylamin 
in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  gekuppelt 
und  der  nach  24  stündigem  Rühren  vollständig  abgeschiedene 
Farbstoff  in  Form  seines  Natriumsalzes  gereinigt,  gelöst  und  aber- 
mals diazotiert.  Die  entstandene  blauschwarze  Diazolösung  setzt  man 
einer  alkalischen  Lösung  von  «i-Naphtol-aa-Kioiiosulfosäure  (/J-Naph- 
toldisulfosäure  R  oder  ^-Naphtol)  zu  und  rührt  36  Stunden.    Sd. 
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Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  yiolett- bis  blauschwarzer  sekundärer  Dis- 
azofarbstoffe  aus  Amidoresorcindisulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  104498]  i). 
—  Amidoresorcindisulfosäure  wird  diazotiert^  mit  a-Naphtylamin 
gekuppelt,  der  erhaltene  Farbstoff  wieder  diazotiert  und  mit 
Naphtolen  oder  Naphtolsulfosäuren  fangewendet  wurden:  ^-Naphtol, 
ft-NaphtoU/Jj/Jg-disulf osäure, «i -Naphtol-aj-sulfosäure]  vereinigt  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  gelber  substantiver  Disazofarbstoffe  aus 
p-Diamidodibenzylsulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  101861]*).  —  Durch 
Kuppeln  tetrazolierter  p  -  Diamidodibenzyldisulf osäure  mit  Nitro- 
m-phenylendiamin  oder  Nitro-m-toluylendiamin  erhält  man  säure- 
und  alkaliechte,  ungeheizte  Baumwolle  gelb  färbende  Färb- 
Stoffe.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  sekundärer  Disazofarb- 
stoffe aus  Amidobenzylpyridinchlorid.  [D.  R.-P.  Nr.  105202]').  — 
Unter  Benutzung  des  Patentes  Nr.  95530*)  werden  o-  oder 
p- Amidobenzylpyridinchlorid  mit  primären  aromatischen  Aminen 
umgesetzt,  die  entstehenden  Amidoazofarben  wiederum  diazotiert 
und  mit  Azofarbstoffkomponenten  verbunden.  Als  primäre  Amine 
in  Mittelstellung  kommen  zur  Verwendung:  p-Xy lidin,  Amido- 
kresoläther,  m-Toluidin  und  a-Naphtylamin,  als  Azofarbstoffkompo- 
nenten in  Endstellung :  m  -  Phenylendiamin ,  m  -  Toluylendiamin, 
Resorcin,  /J-Naphtol,  Pyrazolon,  Amidonaphtol,  Dimethylamido- 
phenol,  Chrysoidin.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  wertvoll  als 
Tanninfarbstoffe.  Gemischte  Gewebe  werden  gleichmäßig  an- 
gefärbt Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Dai*stellung  eines  Substantiven  Azo- 
farbstoffes  aus  Amidonaphtoldisulf osäure  H.  [D.  R.-P.  Nr.  1 02  898  ]  •'•). 
—  Das  aus  gleichen  Molekülen  Tetrazodiphenyl  und  Amidonaphtol- 
disulf osäure  H  hergestellte  Zwischenprodukt  gibt  durch  Einwirkung 
von  Ätzalkali  einen  wertvollen  Substantiven  blauen  Farbstoff  von 
größerer  Wasser-  und  Seifeuechtheit  als  Diaminblau,  auch  die 
mit  Chromchlorid  behandelte  Färbung  besitzt  eine  größere  Echt- 
heit Sd. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von     Substantiven     Baumwollfarbstoften     aus    alkylsubstituierten 
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j8ia4-Ainidonaphtol-/Js-8ulfosäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  103 149] i).  - 
Die  nach  den  Patenten  Nr.  44797,  57857  oder  74593  darstell- 
baren Zwischenkörper  von  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  l  MoL 
y- Säure,  Salicylsäure  oder  Amidonaphtoldisulfosäure  H  werden 
mit  1  Mol.  alkylierter  t'- Säure  in  alkalischer  Lösung  kombiniert 
Man  kann  die  Kombination  auch  zuerst  mit  alkylierter  y- Säure, 
also  umgekehrt,  vornehmen.  Die  Nuancen  der  erhaltenen  Färb- 
Stoffe  sind  mit  Tolidin  -|-  Amidonaphtolsulfosäure  -f-  y-Mono- 
methyl-  oder  -äthyl-y- Säure  —  rötlichschwarz,  mit  Benzidin 
-\-  Diäthyl  - y  -  Säure  -j-  H- Säure  —  schwärzlichblau,  mit  Ben- 
zidin 4-  Salicylsäure  -(-  Dimethyl  -  y  -  Säure  —  gelblich  catecha- 
braun.  Sd. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  PolyazofarbstofEen  aus  Amidonaphtolsulfo- 
säuren.  [D.  R.-P.  Nr.  102317]  2).  —  Schöner  blau  nuancierte 
Farbstoffe  als  nach  Patent  Nr.  86110  8)  werden  erhalten,  wenn 
man  statt  des  p-Diamidodiphenylamins  das  Diamidophenyl-o-tolyl- 
amin  oder  Diamidodi-o-tolylamin  anwendet  —  Nach  einem  weiteren 
Patent  derselben  Firma  „Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  y-Amidonaphtolsulfosäure  [D.  R.-P.  Nr.  102896]*)" 

werden   die  Zwischenprodukte  Paradiamin*^^^!^^  '^"  her- 

gestellt durch  Kombination  einer  Tetrazoverbindung  (1  Mol.)  mit 
dem  in  alkalischer  Lösung  aus  gleichen  Teilen  diazotierter  und 
nicht  diazotierter  y  -  Amidonaphtolsulfosäure  gebildeten  Farbstoff 
(1  Mol.).  ScL 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  aus  y-Amidonaphtokulfo- 
säure.  [D.  R.-P.  Nr.  103511]  ß).  —  Nach  Patent  Nr.  86110 «)  werden 
p  -  Xylylendiamin ,  m  -  Diamidophenoläther  oder  Kombinations- 
produkte aus  den  Diazoderivaten  von  Sulfanilsäure,  Naphthion- 
säure,  p-Amidosalicylsäure,  y- Amidonaphtolsulfosäure  und  m-Phe- 
nylendiamin  als  letzte  Komponente  angewendet  Sd. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Neuerung 
in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  aus 
y- Amidonaphtolsulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  104366]  7). — In  weiterer 
Ausführung  des  Patentes  Nr.  64398*)  werden  die  Tetrazoderivate 
der  Zwischenkörper  aus    gleichen   Molekülen   p-Phenylendiamin. 
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DiamidodipheDjlainin,  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  und  y-Amido- 
Daphtolsulfosäure  kombiniert  mit  1  Mol.  aia4-Dioxynaphtaliii-a2- 
sulf osäure ,  «i  «4  -  Dioxynaphtalin ,  ß^  a^-,  n^  a^  -  Dioxynaphtalin-  ß^  ß.^- 
disulfosäure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin.  Sd. 

Leopold  CaBsella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  neuer  Polyazofarbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  105  201]  9- 
—  Tetrazodiphenylamin  wird  mit  1  Mol.  /3-Amidonaphtoldisulfo- 
säure  kombiniert,  weiter  diazotiert  und  mit  1  Mol.  y-Amido- 
naphtolsulf osäure  (oder  oti  /Jj-,  «i  /J*  -,  «i  «4-,  ßi  ft-Naplitylamin- 
sttÜosäure  oder  «^  /)a-,  ßi  /^^-Naphtolsulfosäure)  und  1  Mol.  m-Phe- 
nylendiamin  oder  m-Toluylendiamin  vereinigt.  Die  erhaltenen 
Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  schwarz,  sind  säure- 
beständig und  können  durch  Nachchromieren  vollständig  fixiert 
werden.  Sd, 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  1  Mol.  a^a«- 
Amidonaphtol-cxs-sulfosäure  und  3  Mol.  Diazoverbindung.  [D.R.-P. 
Nr.  103926] >).  —  aiU^-ÄmidonaphtoUa^-sulfosäure  wird  mit  3  Mol. 
Diazoverbindungen  vereinigt,  von  welchen  zwei  untereinander  ver- 
schieden sind  und  mindestens  eine  eine  Sulfogruppe  enthält;  so  1 
werden  z.  B.  in  Anwendung  gebracht:  2  Mol.  rt-Diazonaphtalin 
und  1  MoL  Diazobenzolsulf osäure ;  2  Mol.  Diazonaphtalin,  1  Mol. 
04 -Diazonaphtalin-aj-monosulf  osäure;  1  Mol.  Diazonaphtalin,  1  Mol. 
p-Nitrodiazobenzol,  1  Mol.  Diazobenzolsulf  osäure;  2  Mol.  p-Nitro- 
diazobenzol,  1  Mol.  p- Diazobenzolsulf  osäure;  1  Mol.  Diazoverbin- 
dung aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  -f-  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol. 
Diazobenzolsulfosäure.  Durch  die  Wahl  der  Komponenten  und 
die  Art  der  Kombination  kann  sowohl  die  Nuance  als  die  Lös- 
licbkeit  der  Farbstoffe  beeinflußt  werden.                                Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  schwarzen  Polyazofarbstoffen 
aus  OjC^- Amidonaphtol-Äj-  bezw.  03  -  monosulf osäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  105667»).  —  Die  aus  Monoazofarbstoffen  der  aia4-Amido- 
naphtol  -  (X3  -  bezw.  o^  -  monosulfosäure  mit  Tetrazoverbindungen 
(Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl)  auf  der  Faser  erzeugten  Farb- 
stoffe werden  mit  unsulfierten  Phenolen  und  Aminen  (a-  und 
^Naphtol,  otiOt^'-'i  «lOs*")  /3i/J4*-Dioxynaph talin,  Diäthyl-m-amido- 
phenol,  Phenol,  Resorcin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin) 
gekuppelt  Man  erhält  auf  Baumwolle  und  Seide  braun-,  blau- 
und  grünlichschwarze  Färbungen.  Sd, 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  mit  Safranin- 
azofarbstoffen, basischen  Polyazofarbstoffen  und  SäurefarbstoSen 
in  saurem  Bade.  [D.  R.-P.  Nr.  100919]  i).  —  Beim  Färben  Ton 
Halbwolle  nach  den  Patenten  Nr.  93499  und  93936«)  in  saurem 
Bade  mit  stark  basischen  AzofarbstofFen  kann  bei  Verwendung 
von  organischen  Säuren,  besonders  Essigsäure,  Milchsäure,  Wein- 
säure, Äthylweinsäure  oder  Oxalsäure  unter  Ausschluß  jedes  Zu- 
satzes von  Salzen  bloß  die  Baumwolle  gefärbt  werden.  Setzt  man 
dann  Säurefarbstoffe  zu,  so  färben  diese  nur  die  Wolle  an,  so 
daß  man  nach  Belieben  übereinstimmende  oder  gegensätzliche 
Färbungen  auf  beiden  Faserstoffen  hervorzurufen  imstande  ist    Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Safranin- 
azofarbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  104906] »).  —  Man  läßt  auf  dieDiazover- 
bindungen  der  as-Dialkylsafranine  «-Naphtylamin  in  molekularer 
Menge  einwirken.  Man  erhält  bronzefarbige  oder  blaue  Pulver, 
welche  Kattun  dunkelblau,  graublau,  grünlichblau  oder  blaugrao 
färben.  Dargestellt  wurden:  as-Dimethylphenosafranin,  cts-Diäth^- 
phenosafranin^  as  -  Diniethyltolusafranin^  as  -  DiäthyUdusafranin^ 
as-Dimethylphenotolusafranin^  as-Diäthylphenatöli^safranin.     Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen 
basischen  Safraninazofarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  105433]*).  —  Auf 
2  Mol.  eines  diazotierten  as-Dialkylsafranins  läßt  man  1  MoL 
/J-Naphtol  einwirken.  Angewendet  wurden:  as-Dimethylpheno- 
safranin,  as-Diäthylphenosafranin,  as-Dimethyltolusafranin,  as-Di- 
äthyltolusafranin,  as-Dimethylphenotolusafranin,  as-Diäthylpheno- 
tolusafranin,  as-Dimethylpheno«p-tolusafranin,  as-Diäthylpheno-p- 
tolusafranin,  as-Dimethyl-o-tolu-p-tolusafranin  und  as-Diäthyl-o- 
tolu-p-tolusafranin.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer  Azofarben  auf 
der  Faser  aus  Diamidodimethylcarbazol  und  /3-Naphtol.  [D.  R.-P. 
Nr.  103723]  5).  —  Ein  sehr  tiefes,  violettstichiges,  in  bezug  auf 
Wasch-  und  Lichtechtheit  bisher  noch  nicht  erreichtes  Azoschwan 
erhält  man  durch  Aufdrucken  der  Tetrazoverbindung  des  nach 
Patent  Nr.  58 165  0)  dargestellten  Diamidoditnethylcarbagdls  auf 
mit  /3-Naphtolgrund  versehenen  Baumwollstoff.  Sd. 

')  Patentbl.  20,  60.  —  «)  Yergl.  JB.  f.  1897,  S.  2651.  —  ■)  Patentbl.  20, 
776.—  ")  Daselbst,  S.881.—  *)  Daselbst,  S.  533.  —  ")  Vergl.  Patentbl.  12,  664. 
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Pormazylverbindungen. 

Edgar  Wedekind.  Über  p- III- Acetaminoformazylbenzol  *). 
—  Guanazylkörper,  welche  den  Pormazylverbindungen  analog  sind, 
bilden  im  Vergleich  zu  letzteren  viel  leichter  Aminoderivate '-'). 
Verschiedene  Versuche  zur  Darstellung  der  Aminoformazylverbin- 
dungen  waren  seither  erfolglos.  Verfasser  erhielt  jetzt  durch 
Einwirkung  von  p  -  Acetaminodiazoniumchlorid  auf  Benzaldehyd- 
phenylhydrazon  oder  Benzoylameisensäurephenylhydrazon  in  Gegen- 
wart von  Alkali  das  p -III 'Acetaminoformazylbenzol: 

//N.NH.CeHj 
^N:N.C,H,.Nfl   CO.CH3 

ab  rotschwarzes  Pulver  vom  Schmelzp.  212  bis  213^  Die  Ver- 
seifung mit  Säuren  oder  Basen  führte  indessen  nicht  zu  der 
erwarteten  Base.  Durch  Oxydation  der  Acetverbindung  mit  sal- 
petriger Säure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  entstand  das  p-III- 
Äcetaminoiriphenyltetra^öliumchlorid^  das  aber  mittels  Kaliumjodid 
in  das  entsprechende  Jodid: 

^N:N.CeH,.NH.C0.CH8 
J 

überführt  wurde.  Letzteres  fällt  aus  Wasser  als  gelbes,  kristalli- 
nisches Pulver  aus,  das  gegen  289<^  zu  einer  dunkelroten  Flüssig- 
keit schmilzt  und  durch  alkalische  Reduktionsmittel  wieder  in 
Acetaminoformazylbenzol  umgewandelt  wird.  Zum  Schluß  erwähnt 
Verfasser  noch  ein  Nebenprodukt,  das  bei  der  Darstellung  des 
Di-m-nitroformazylameisensäureesters^)  erhalten  wird.  Der  frag- 
liche Körper  ist  das  Butanonsäureester'2-m-nitrophenyJhydrazon: 

CHa.CO.C.COOCjH, 

N.NH.CeH,.NO, 
das  bei  129  bis  131^  schmilzt  und  beim  Verseifen  mit  Lauge  eine 
kanariengelbe  Säure  liefert  vom  Schmelzp.  170  bis  175^      Kb. 

Wedekind  und  Bronstein.  m-Nitroguanazylmethan  und 
▼erwandte  Körper*).  —  Im  Anschluß  an  eine  frühere  Arbeit*^) 
wird  versucht,  die  Reaktion  der  Ämidoguanidinbrenztraubensäure 
mit  Diazoniumchlorid  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  ali- 

0  Ber.  32,  1918—1920.  —  *)  Ber.  30,  445;  JB.  f.  1897,  S.  2686.  — 
»)  Ber.  28,  1696;  JB.  f.  1895,  S.  2323.  —  *)  Ann.  Chem.  307,  293—305.  — 
»)  Ber.  30,  All— 160;  JB.  f.  1897,  S.  2686. 
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phatisch- aromatischer    Guanazylverhindungen  zu   benutzen.    Die 
Aniidoguanidinbren^TaubensäuTe    entsteht   als  Nitrat    direkt  aus 
Brenztraubensäure  und  Amidoguanidinnitrat  in  wässeriger  Lösung. 
Die  freie  Säure,  die  sich  durch  Schwerschmelzbarkeit  und  Schwer- 
yerbrennlichkeit  auszeichnet,  wird  durch  Natriumacetat  als  eine 
polytnere,  aus  3  Mol.  bestehende,  komplexe  Verbindung  abgeschieden. 
Das  Ammoniuntsalz,  sowie  das  zweifache  Sübersdlz  wurden  her- 
gestellt.   Bei  vergleichenden  Beobachtungen  wurde  gefunden,  daß 
auch   carboxylfreie   Verbindungen,    wie    das   o - Oxybenzalamido- 
guanidin^)  und  das  Acetophenonamidoguanidin,  in  alkohoUscher 
Lösung  durch  Silbernitrat  gefällt  werden.    Während  die  Diazo- 
derivate  des  Anilins,  Toluidins  und  Anisidins  verharzte  Produkte 
liefern,    erhält    man   aus   m-Nitrodiazoniumchlorid  in  neutraler 
Lösung  und  amidoguanidinbrenztraubensaurem  Natrium  glatt  das 
erwartete  m-Nürogimnazylmethan.    Die  Verfasser  versuchten  als- 
dann mittels  Salpetersäure  oder  gasförmiger  salpetriger  Säure  zu 
den  entsprechenden  Tetrazölkörpern  zu  gelangen.     Sie  erhielten 
aber  nicht  die  erwarteten  Produkte,  sondern  einen  Körper  mit 
der  empirischen  Formel  CyH5N8  04.    Die  Abweichung  wird  auf 
den  Einfluß  der  Methyl-  und  Nitrogruppe  zurückgeführt*).    An- 
statt der  m-Nitroguanazylameisensäure,  C9H9N7O4,    wurde  aus 
Amidoguanidinglyoxylsäure  und  m-Nitrodiazoniumchlorid  ein  Körper 
von    der  Formel  CyHigNyOß    erhalten.     Behufs   Kuppelung  des 
Diazokörpers  am  Stickstoff  wurde  Acetophenonamidoguanidin  mit 
Nitrodiazoniumchlorid    zusammengebracht,    aber    ohne    den   ge- 
wünschten Erfolg.    Danach  ist  also  zu    diesen  Kuppelungen   die 
Gegenwart  von  Methin  nötig.     Im  experimentellen  Teile  geben 
dann  die  Verfasser'  die  genauen  Bedingungen  an,  unter  denen 
man    gute    Ausbeute    an    Brendraf*bensäureamidoguanidinnürat^ 
das  mit   Vs  ^o^*   Wasser  in    kleinen,  farblosen  Nadeln  kristal- 
lisiert,   erhält.     Es    folgt    die    Darstellungsmethode    der   freien 
Säure,    die    ein    farbloses    Kristallpulver    bildet.      Die    Analyse 
und  Molekulargewichtsbestimmung  ergaben  dreifache  Molekular- 
größe.   Bei   den  Salzen  findet   sich  diese  Polymerie   nicht  mehr. 
Das  Sübersah  erhielten  die  Verfasser  als  gelblichweißen  Körper, 
der  leicht  verpufft  und  nach  der  Analyse  ein  Imidsalz  ist.    Das 
Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch  seiner  Komponenten 
in   glänzenden   Blättchen    aus.     Es   ist    sehr   unbeständig.     Aus 
diazotiertem  Nitranilin  und  der  Amidoguanidinbrenztraubensäure 


0  Ber.  31,  2353;  JB.  f.  1898,  S.  2586.  —   *)  Ber.  31,  1746;  JB.  f.  1898, 
S.  2584. 
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erhielten  die  Verfasser  unter  Kohlensäureentwickelung  das  m-Nüro- 
gwinagylmethan^  hellrote  Nadeln  oder  dunkelrote  Prismen,  Schmelzp. 
222^.  Die  rubinroten,  prismatischen  Nadeln  des  m-NitroguanazyU 
mtüians  lösen  sich  in  den  meisten  organischen  Solyenzien  und  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rötlicher  Farbe.  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  reduzieren  zu  dem  gelben  m- Amidoguanazylmethan. 
Wasserfreie  Salpetersäure  oxydiert  unter  Feuererscheinung  und 
scheidet  beim  Verdünnen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und 
Wasser  ein  hellgelbes  Oxydationsprodukt  ab,  dessen  Analyse  zu 
keinem  Resultat  führte.  Amidoguanidinglyoxylsäure  imd  m-Nitro- 
diazoniumchlorid  geben  ein  in  roten  Nadeln  kristallisierendes 
Produkt  vom  Schmelzp.  \12^,  das  wegen  Materialmangel  nicht 
weiter  untersucht  wurde.  Acetophenonguanidin^  das  in  glänzenden, 
farblosen  Blättern  erhalten  wurde,  löst  sich  in  den  meisten  orga- 
nischen Solvenzien,  wird  durch  Silbemitrat  gefällt,  zeigt  aber  mit 
Diazoniumchloriden  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  keine  Kuppe- 
lungsfähigkeit  Kb. 


Hydrazine.    Hydrazone. 

Pastureau.  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  Natrium- 
bisulfit^).  —  Gelegentlich  der  Untersuchung  über  die  Verbin- 
dungen des  Phenylhydraeins  mit  gewissen  Metallsalzen  3)  beob- 
achtete Verfasser,  daß  Natriumbisulfit  selbst  mit  Phenylhydrazin 
einen  kristallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Niederschlag  gibt, 
der  nach  dem  Waschen  mit  Äther  völlig  rein  ist  und  aus  farb- 
losen Lamellen  besteht.  Der  Körper,  der  sich  aus  50  bis  60® 
warmem  Wasser  Umkristallisieren  läßt,  zeigt  alle  Eigenschaften 
eines  Doppelsalzes  von  Natriumsulfit  mit  Phenylhydrazin.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  lOO®.  Nach  der  Analyse  kommt 
demselben  die  Zusammensetzung  S  0,  Na  H .  2  Cg  H5 .  N^  Hg  zu,  welche 
der  Zusammensetzung  eines  von  Thieme^)  beschriebenen  Salzes, 
S  O3  Ha .  2  Ce  H5 .  Nj  Hs,  ähnlich  ist.  Kb. 

J.  Moitessier.  Phenylhydrazinverbindungen  der  Metallhypo- 
sulfite, -hyposulfate  und  -hypophosphite*).  —  Ähnlich  wie  das 
Ammoniak  bildet  auch  Phenylhydrazin  mit  den  Hyposulfiten, 
Hyposulf  aten  imd  den  Hypophosphiten  der  Metalle  der  Magnesium- 
reihe   kristallinische  Verbindungen.    Verfasser   hat  einige  dieser 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  674—575.  —  *)  Compt.  rend.  127,  485;  JB.  f. 
1898,  S.  2690.  —  •)  Ann.  Chem.  272,  209;  JB.  f.  1892,  S.  1406.  —  *)  Bull. 
80C  chim.  [3]  21,  336—838. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fttr  1899.  J5Q 
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Verbindungen    dargestellt.       Phenylhydrazin  -  Cadmiumhyposulß^ 
CdSj08.2C6H5NaH3,  scheidet  sich  in  Form  eines  weißen,  Yolumi- 
nösen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlages  beim  Zu- 
fügen Yon  2  MoL  Phenylhydrazin  in  6proz.  alkoholischer  Lösung 
zu  einem  Gemisch,  das   1  Mol.  Cadmiumsulfat  in  7proz.  Lösung 
und  1  Mol.  Natriumhyposulfit  in  5proz.  Lösung  enthält,  aus.    Die 
Verbindung  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heißem  leicht  löslich.    Äther  und  Chloroform  ent- 
ziehen ihr  allmählich  das  Phenylhydrazin.   Bei  160o  färbt  sie  sich 
gelb  und  entwickelt  Dämpfe.     Auf  analoge  Weise  entstehen  die 
Phenylhydrazinverbindungen  von  Nickel-,  Kobalt-  und  Zinkhypo- 
sulfit. —  Phenylhydrajsin-Manganohy]^sulfat^MnS20s'^Ci^-,.^i^i^ 
wurde  erhalten  durch  Zusatz  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu  1  Mol. 
Manganohyposulfat  in  20proz.  Lösung  bei  einer  Temperatur  von 
800.    Nach  dem  Erkalten  der  filtrierten  Flüssigkeit  kristallisiert 
die  Verbindung  in  großen,  sehr  dünnen,  rhombischen  Blättchen 
aus,  die  wasserfrei  sind  und  sich  in  Wasser,  sowie  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heißem  Alkohol  leichter  lösen.    Äther  und  Chloroform 
entziehen  ihr  allmählich  das  Phenylhydrazin.    Bei   125^  zersetzt 
sie  sich.     Aus  einer  Mischung  der  kalt  gesättigten,  wässerigen 
Lösungen  der  komplexen  Manganverbindung  und  des  Phenylhydr- 
azin-Cadmiumacetates  kristallisierte  isis  Phenylhydrazin- Cadmium- 
hyposulfat,  Cd  SaOg .  5  Cg  H^  Ng  Hg,  aus.    In  ähnlicher  Weise  wurde 
ein  kristallisiertes  Phenylhydrazin- Zinkhyposulfat  dargestellt.  — 
Phenylhydrazin- ZinTzhypophosphit^  Zn  (H2P0a)a .  2  C^Hj  NjHg,  bildet 
sich  beim  Eingießen  des  Phenylhydrazins  in  eine  siedende,  löproz. 
Lösung  von  Zinkhypophosphit  und  kristallisiert  aus  der  filtrierten 
Flüssigkeit  beim   Erkalten  in  rhombischen  Flittem  aus.    Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem,  aber  leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol.    Die  Zersetzung  beginnt  bei  130<>  und  ist  bei 
140«  sehr  lebhaft.  Phenylhydrazin-Nickelhypophosphit^  Ni(H2P0,)t 
.2Ct;H6N2H8,  entsteht  beim  Zufügen  des  Phenylhydrazins  in  be- 
rechneter Menge  und  in  der  Kälte  zu  einer  wässerigen,  lOproz. 
Lösung  von  Nickelhypophosphit  und  kristallisiert  aus  der  filtrierten 
Lösung  nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bei  50®  auf  ein 
Drittel  des  Volumens  in  Prismen  und  rhombischen  Flittem  aus, 
die  zu  grünlich  blauen,  an  den  Gefäßwandungen  haftenden  Kon- 
glomeraten vereinigt  sind.   Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
mehr  in  heißem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Bei  170* 
färbt  sich  die  Substanz  gelb,  erleidet  aber  selbst  bei  250«  weder 
eine  lebhafte  Zersetzung,  noch  schmilzt  sie.    Auch  andere  Salze 
der  Metalle  der  Magnesiumreihe,  wie  die  Seleniate,  Pyrophospbate 
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und  Borate,  geben  Phenylhydrazinverbindungen,  über  die  dem- 
nächst berichtet  werden  soll.  Auch  eine  Verbindung  des  Phenyl- 
hydrazins mit  Silbemitrat  hat  Verfasser  erhalten,  wenn  bei 
niedriger  Temperatur  und  in  alkoholischer  Lösung  operiert  wurde. 
Die  Substanz  verändert  sich  indessen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch.  Kb. 

J.  Moitessier.   Gemischte  Verbindungen  der  Metallsalze  mit 
Phenylhydrazin  und  einer  anderen  organischen  Base^).  —   Die 
komplexen  Verbindungen  gewisser  Metallsalze  mit  Phenylhydrazin 
Tereinigen  sich  nicht  allein  mit  weiteren  Molekülen  dieser  Base  >), 
sondern  auch  mit  anderen  organischen  Basen,    wie  Anilin  und 
Naphtylamin.      Phenylhtjdrojsinaiiüineinkjodid ,    Zn  J,  .  Cg  H5  N  Hg 
.2CSH5N2H3,  bildet  sich  durch  Zusatz  von  3  Mol.  Anilin  zu  einer 
gesättigten,  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Zinkjodid- 2 -Phenyl- 
hydrazin bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  scheidet  sich  durch 
Abkühlung    der  Mischung  auf   —  20^   nach  Einimpfung   einiger 
durch  Verdampfen  erhältlichen  Kriställchen  in  feinen,  zu  Büscheln 
Tereinigten  Nadeln  ab,  die  rasch  abgesaugt,  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen   und  im   Vakuum    getrocknet   werden   müssen.     Zum 
Nachweis  des  Anilins  wurde  die  wässerige  Lösung  der  Substanz 
in  kalte  Fehlingsche  Lösung  eingetragen  und  hierauf  mit  Äther 
extrahiert   Der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des  ätherischen 
Auszuges  enthält  dann  das  Anilin.    Behufs  quantitativer  Ermitte- 
lung  des   Phenylhydrazingehaltes    wird    ein   bekanntes   Volumen 
Fe hling scher  Lösung,  das  mit  6  Vol.  Wasser  und  3  Vol.  Ammoniak 
verdünnt  ist,    mit    einer  0,4proz.  Lösung  der   Substanz   in   der 
Wärme  entfärbt    Der  Wirkungswert  der  Fe  hling  sehen  Lösung 
wird  in  gleicher  Weise  mit  einem  reinen  Phenylhydrazinsalz  von 
bekanntem  Gehalt  festgestellt   Das  PhenylhydrazinaniUnzinkjodid 
ist   in  Alkohol  und  Äther  löslich,  in  Wasser,  Chloroform  und 
Benzol  leicht  löslich.     Es   schmilzt  bei    180^   und   zersetzt  sich 
einige  Grade  darüber.    Phenylhydrazinanilinzirücbromid^  3ZnBrg 
.5CeH5NHs.2C6HivN3H3,   scheidet  sich  in  Form   eines  weißen, 
Toluminösen,  kristallinischen  Niederschlages  ab,  wenn  man  4  MoL 
Anilin  mit  einer  7proz.  Lösung  von  1  Mol.  Zinkbromid-2-Phenyl- 
hydrazin  in  95grädigem  Alkohol  in  der  Wärme  mischt  und  die 
Lösung  dann  rasch  abkühlt  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Äther,  unlöslich  in  Chloroform  und  BenzoL 


»)  Bnll.  80C.  chim.  [3]  21,  631--635;  Compt.  rend.  128,  1336—1337; 
▼ergL  auch  JB.  f.  1898,  S.  2689.  —  •)  Compt.  rend.  125,  714;  JB.  f.  1897, 
S.  2712. 
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Phenylhydrazinanilinnickelsulfat^  NiSO^  .  CßHßNH,  .  2CeH5N2Hs 
.2H2O,  entstand  beim  Eintragen  von  1  Mol.  fein  gepulyertem, 
kristallisiertem  Nickelsulfat  in  ein  Gemisch  von  3  Mol.  Anilin  und 

• 

2  Mol.  Phenylhydrazin,  das  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  Alkohol 
verdünnt  worden  war.  Nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  schied 
sich  das  Produkt  in  Form  einer  Paste  aus  und  wurde  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  im  Vakuum  getrocknet  Es  bildet  ein 
grünlichweißes,  kristallinisches  Pulver,  das  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig,  in  Äther  unlöslich  ist.    Phenylhydrajsinanüinccidfniumnürat^ 

2  Cd(N08)2 .  3 CeH,  NHa .  5  CeHj  .  N.H, ,  fällt  fast  unmittelbar, 
wenn  man  zu  1  Mol.  Gadmiumnitrat  in  6  proz.  alkoholischer  Lösimg 
ein  mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol  verdünntes  Gemisch  von 

3  Mol.  Phenylhydrazin  und  3  Mol.  Anilin  hinzusetzt,  als  kristalli- 
nischer Niederschlag  aus,  der  in  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in 
Äther  unlöslich  ist.  Schmelzp.  195<^  unter  Zersetzung.  Phenyl- 
hydrcusin-a-napHylaminzinkjodid^  Zn Ja .  Cio  H7 N  Hg .  2  Cq  H5 . N, Hj, 
entsteht,  wenn  man  zu  1  Mol.  Zinkjodid,  in  40  proz.  alkoholischer 
Lösung,  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  2  Mol. 
a-Naphtylamin  in  20  proz.'  alkoholischer  Lösung  hinzufügt  Es 
beginnt,  nach  Verlauf  von  15  Minuten  in  seidenartigen  Büschehi 
auszukristallisieren.  Das  Produkt  ist  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform,  das  ihm  das 
Naphtylamin  entzieht.  Es  zersetzt  sich  rasch  bei  \\b\  PhenyU 
hydrazin-ß-naphtylaminzinkjodid^  3  Zn  J^ .  2  C10H7 .  NH, .  4  CeH^NjHj, 
schied  sich  aus  einem  lauwarmen  Gemisch  von  1  Mol.  /J-Naphtjl- 
amin,  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Zinkjodid  in  alkoholischer 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  und  nach  dem  Einimpfen  einiger 
durch  Verdampfen  des  Gemisches  erhaltener  Kristalle  sehr  lang- 
sam ab.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol,  sowie  Äther, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  oder 
Chloroform  und  zersetzt  sich  rasch  gegen  155®.  Ähnlich  dem 
Anilin  und  Naphtylamin  vereinigen  sich  auch  andere  organische 
Basen,  insbesondere  die  Pyridinbasen  mit  Phenylhydrazin  und 
Metallsalzen  zu  komplexen  Verbindungen,  deren  nähere  Unter- 
suchung Verfasser  zurzeit  noch  verfolgt.  Kh. 

J.  Moitessier.  Über  einige  Kupferphenylhydrazinsalze^). — 
Mit  Kupferchlorür,  -bromür,  -jodür  bildet  Phenylhydrazin,  analog 
dem  Ammoniak,  Anilin  und  Pyridin,  kristallisierbare  Verbindungen, 
die  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  sind,  aber  von  Natrium- 
hyposulfitlösungen aufgenommen  werden.   Alkohol  und  Äther  ent- 


^)  Bull.  SOG.  ohim.  [3]  21,  666—668. 
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zieht  den  Salzen  das  Phenylhydrazin.   An  der  Luft,  besonders  an 
feuchter  Luft,  zersetzen  sie  sich  allmählich,  bei  höherer  Tempe- 
ratur dagegen  rasch.  Phenylhydrajsinkupferchlorür^  2  GusCl, .  5  GeH^ 
.  NaH»,   wurde    erhalten   durch  Einwirkung  von   überschüssigem 
.Phenylhydrazin  auf  eine  Lösung  von  Kupf erchlorür  in  einer  lOproz. 
luftfreien  Kochsalzauflösung  als  weißes,  amorphes  Pulver,  das.  sich 
leicht  in  60^  warmem  Wasser  löste  und  sich  dann  beim  Erkalten 
in   nadeiförmigen  Kristallen   ausschied.     Beim   Erhitzen   beginnt 
gegen  65^  die  Zersetzung.    Das  ähnlich  dargestellte  Phenylhydr- 
aeinkupferbromüry  2  GugBr^ .  7  G^Hg .  N3H3,  fiel  als  amorphes  Pulver 
aus,   das  sich  in  der  Mutterlauge  beim  mäßigen  Erwärmen  löste 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  auskristallisierte.   Gegen  70^ 
beginnt    seine    Zersetzung.      Phenylhydrazinkupferjodür^    Gu^Ja 
.4G6H5N2H8,  wurde  dargestellt  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von 
20ccm  Phenylhydrazin  zu  einer  Lösung  von  19  g  Kupferjodür  in 
200  com  einer  20proz.  Lösung  von  Natriumhyposulfit.    Es  fiel  als 
weißer,   sehr  voluminöser   Niederschlag   aus,    der    zunächst  mit 
phenylhydrazinhaltigem  Wasser,    dann    mit  reinem  W^asser  ge- 
waschen und  schließlich  im  Vakuum   getrocknet  wurde.    Die  so 
erhaltene    Verbindung     ist    nicht     deutlich    kristallinisch.      Bei 
rascherem  Zusatz  des  Phenylhydrazins  schied  sich  indessen   das 
Produkt  in  Prismen  und  rhombischen  Blättchen  aus.    Die  Ver- 
bindung ist  etwas  beständiger  als  die  beiden  vorausgehenden,  da 
sie  sich  erst  über  100®  zersetzt,  und  zwar  sehr  rasch  bei  170<>.  — 
Bei   der  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  die 
Cuprihalogensalze  werden  letztere  zunächst  zu  Guprosalzen  redu- 
ziert, die  sich  alsdann  mit  dem  Phenylhydrazin  verbinden.    Diese 
Reduktion  findet  noch  bei  —  20<>  in  alkoholischer  Lösung  statt 
In  analoger  Weise  wirkt  Phenylhydrazin  auf  Guprisulfat  ein.  Fügt 
man  unter  Umschütteln  tropfenweise  eine  1  proz.  Guprisulfatlösung 
zu  dem  zehnfachen  Volumen  einer  1  proz.  Phenylhydrazinlösung,  so 
bildet  sich  ein  blaß  rosafarbener,  deutlich  kristallinischer  Nieder- 
schlag und  gleichzeitig  entwickelt  sich  Stickstoff.   Die  Verbindung, 
die  Kupfer,  Schwefelsäure  und  Phenylhydrazin  enthielt  und  dem- 
nach wahrscheinlich  CuprostdfcUphenylhydrazin  war,  zersetzte  sich 
indessen  sehr  rasch  an  der  Luft.    Das  Guprosulfat  selbst  ist  noch 
nicht  bekannt,  aber  Joannis^)  hat  auf  die  Existenz  von  Verbin- 
dungen des  Guprosulfates  mit  Kohlenoxyd  und  mit  Ammoniak  hin- 
gewiesen, obwohl  diese  Verbindungen  noch  nicht  isoliert  werden 
konnten.     Die  Bildung   einer  analogen  Verbindung  mit  Pyridin 


*)  Compt.  rend.  125,  949  j  JB.  f.  1897,  S.  948. 
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hat  Verfasser  auch  bei  der  Einwirkung  von  gefälltem  Kupfer  unter 
Luftabschluß  auf  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  in  Gegenwart  toh 
Pyridin  erhalten.  —  Kupfernitrat  gibt  wie  das  Sulfat  in  verdünnter 
Lösung  beim  Eintropfen  in  eine  wässerige  Lösung  von  Phenylhydrazin 
einen  blaß  rosafarbenen  Niederschlag,  der  sich  noch  rascher  zer- 
setzt, wie  die  analoge  Verbindung  des  Kupfersulfates  und  wahr- 
scheinlich Phenylhydra/sincupronitrat  ist.  Zur  Stütze  dieser  Annahme 
dient  die  Beobachtung,  daß  Kupf emitrat  sich  dem  Sulfat  ganz  analog 
verhält  unter  dem  Einflüsse  von  gefälltem  Kupfer  und  in  Gegenwart 
einer  organischen  Base,  wie  Pyridin.  Die  blaue,  beim  Behandeln  einer 
verdünnten,  lauwarmen  Lösung  von  Kupfernitrat  mit  überschüssi- 
gem Pyridin  erhältliche  Flüssigkeit  wird  nämlich  nach  wenigen 
Minuten  bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Kupfer  unter  Luft- 
abschluß entfärbt,  wobei  sich  ein  gelblicher,  an  der  Luft  sehr 
zersetzlicher,  unter  dem  Mikroskop  kristallinisch  erscheinender 
Niederschlag  ausscheidet.  Die  farblose  Flüssigkeit  nimmt  an  der 
Luft  sehr  rasch  die  blaue  Farbe  wieder  an.  Kb. 

P.  Genvresse  und  P.  Bourcet.   Über  die  Verbindungen  des 
Phenylhydrazins  mit  Alkyljodiden  i).  —  Phenylhydrazin  und  Äthyl- 
jodid  wirken  in  unverdünntem  Zustande  sehr  heftig  auf  einander 
ein.    Diese  Reaktion  läßt  sich  indessen,  wie  die  Verfasser  kon- 
statiert haben,   durch  Verdünnungsmittel   mäßigen,   so   daß  gut 
kristallisierbare    Produkte     erhalten    werden.      Einwirkung   von 
Methyljodid  auf  Phenylhydrazin.   Hierbei  entstehen  je  nach  Wahl 
des  Verdünnungsmittels  zwei  Verbindungen,  von  denen   die  eine 
in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  die  andere  löslich  ist    Zur  Dar- 
stellung der  in  Alkohol  unlöslichen  Verbindung  wurde  zu  einer 
durch  Kältemischung  gekühlten  Lösung  von  125  g  Methyljodid  in 
absolutem   Alkohol  tropfenweise   unter   Umrühren   50  g   Phenyl- 
hydrazin zugesetzt.    Die  Mischung  wurde  nach  einigen  Stunden 
aus   der  Kältemischung   herausgenommen   und   bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen.   Nach  Verlauf  von  zwei  Tagen 
begann  alsdann  die  Abscheidung  des  Körpers,  welche  nach  acht 
Tagen  beendet  war.    Die  erhaltenen  Kristalle  wurden  mit  abso- 
lutem Alkohol,  sodann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet    Ausbeute  34  g.    Der  Körper,  dem  nach 
der  Analyse  die  Formel  Cß  Hg  N2H2(C  113)2  J  zukommt,  ist  weiß  und 
kristallisiert    in    langen   Prismen.     Schmelzp.  122<>.     In    heißem 
Wasser  löslicher,  als  in  kaltem.   Neutral  gegen  Lackmus.    Nahezu 
unlöslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Äther.    Die  reine  Verbin* 


»)  Compt.  rend.  128,  664—566. 
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dang   hält  sich  in   gelbem  Glase   mehrere  Monate   unverändert. 
Konzentrierte  und  heiße  Kalilauge  yerändem  den  Körper  nicht 
wesentlich,  dagegen  verwandelt  ihn  feuchtes  Silberoxyd  teilweise 
in  eine  rote,  harzige  Masse,  welche  nicht  unzersetzt  destilliert. 
Mit  Fe hling scher  Lösung,  welche  nicht  reduziert  wird,  gibt  er 
einen  blaßblauen  Niederschlag;  mit  Mercurichlorid  einen  weißen, 
kristallinischen   Niederschlag;    mit    Bleiacetat    einen    blaßgelben 
Niederschlag;  mit  Silbernitrat  einen  gelben,  in  Natriumhyposulfit 
unlöslichen  Niederschlag;  mit  Kupfersulfat  einen   roten  Nieder- 
schlag;   mit   Eisenchlorid   einen   rostbraunen   Niederschlag.     Zur 
Darstellung  der  in  Alkohol  löslichen   Verbindung  wurde  die  mit 
Kältemischung  gekühlte  Lösung  von  108  g  Phenylhydrazin  in  500  g 
Äther  tropfenweise  unter  Umrühren  mit  71g  Methyljodid  versetzt. 
Die  bereits  nach  einer  Stunde  beginnende  Abscheidung  ist  nach 
Verlauf  von  zwei  Tagen  beendet.     Die  mit  Äther  gewaschenen 
Kristalle  wurden  in  Alkohol  gelöst.   Durch  Abkühlen  der  alkoho- 
lischen Lösung  mittels  Kältemischung  kristallisierte  der  Körper 
wieder  aus,  der  alsdann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure   getrocknet  wurde.     Seine   Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  (C^ Hg. N H.N  11.2)2. CH3J.    Die  Verbindung 
ist  weiß,  kristallisiert  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  125o  unter 
Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  reagiert  gegen  Lackmus 
neutral.    Auch  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Äther.    Sie 
ist  weniger  stabil  wie  die  vorhergehende  Verbindung,  da  sie  nach 
einiger  Zeit  gelb,   dann   schwarz   wird   und   nach   drei  bis  vier 
Monaten   in   eine   schwärzliche   Flüssigkeit    übergeht.     Kalilauge 
verwandelt  sie  in  eine  schwarzgelbe  Flüssigkeit,  welche  sich  in  der 
Wärme  zersetzt.    Fehlingsche  Lösung,  Silbemitrat,  Gold-  und 
Platinchlorid  werden  reduziert.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  unter  gleichzeitiger  Gasentwickelung,    mit  Kupfer- 
sulfat ein  blaßroter  und  mit  Quecksilberchlorid  ein  gelber  Nieder- 
schlag.   Bei  längerer  Berührung  mit  Äther  wird  der  Körper  in 
das  erstere  Produkt  verwandelt  und  der  filtrierte  Äther  scheidet 
nach  einiger  Zeit  ein  schweres,  jodhaltiges,  nicht  destillierbares 
Öl   ab.    Die  Einwirkung  des  Äthyljodids  auf  Phenylhydrazin  ist 
unter  denselben  Bedingungen  ganz  analog  derjenigen  des  Methyl- 
jodids.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung,  CeHs.N2H2(C2H6)2J, 
schmilzt  bei   116^  unter  Zersetzung  und  die  in  Alkohol  lösliche 
Verbindung  schmilzt  bei  27«  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.    Beide 
Körper  besitzen  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  korrespondie- 
renden, oben  beschriebenen  Körper,  nur  lassen  sie  sich  leichter 
reinigen  und  sind  stabiler.  Kb. 
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J.  Allain-Le  Canu.  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
die  Alkylbromide,  -Chloride  und  -Jodide  *).  —  Nachdem  von  Gen- 
vresse  und  Bourcet^)  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
Methyl-  und  Äthyljodid  untersucht  worden  ist,  haben  die  Verfasser 
das  Verhalten  der  Alkylbromide  und  -chloride,  sowie  weiterhin 
der  höheren  Alkyljodide  gegen  die  genannte  Base  geprüft  -Kn- 
wirhung  von  Mhylbromid  auf  Phenylhydrazin,  In  eine  ätherische, 
mittels  Kaltemischung  gekühlte  Lösung  von  1  Mol.  Phenylhydrazin 
wurden  allmählich  0,5  Mol.  säurefreies  Äthylbromid  eingetragen. 
Nach  24  Stunden  wurde  der  ausgeschiedene  Kristallbrei  abgesaugt 
und  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  dieser  Lösung 
auf  — 15®  kristallisierten  schöne  Nadeln  eines  basischen  Phenyl- 
hydrazinbromhydrates  aus,  das  auf  1  Mol.  Bromwasserstofi  2  Mol 
der  Base  enthielt.  Der  Körper,  der  als  eine  Verbindung  von 
Phenylhydrazinbromhydrat  mit  Phenylhydrazin  betrachtet  wird, 
dissoziiert  in  Gegenwart  von  Alkohol  und  verliert  bei  100^  1  MoL 
der  Base.  Wenig  löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer  und  gibt 
mit  Silbernitrat  einen  weißlichen,  rasch  schwarz  werdenden 
Niederschlag.  Die  Verbindung,  aus  der  Kalilauge  Phenylhydrazin 
abscheidet,  schmilzt  bei  195«>  unter  Zersetzung.  Geht  die  Reaktion 
in  alkoholischer  Lösung  vor  sich,  so  entsteht  nur  Phenylhydrazin- 
bromhydrat. —  Die  Einwirkung  von  Äthylchlorid  auf  Phenyl- 
hydrazin ist  der  des  Äthylbromids  ganz  analog.  Das  basische 
Phenylhydrazinchlorhydrat  gleicht  sehr  dem  korrespondierenden 
Bromhydrat,  besitzt  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  ist  aber  weniger 
stabil  als  jenes,  da  es  1  Mol.  der  Base  viel  leichter  abgibt  Das 
basische  Salz  schmilzt  gegen  225^  unter  Zersetzung.  Einwirkung 
des  Propyljodids  und  n-Butyljodids  auf  Phenylhydrazin.  Unter 
den  oben  angegebenen  Reaktionsbedingungen  gleichen  die  beiden 
Alkyljodide  in  ihrem  Verhalten  nicht  gänzlich  dem  des  Methyl- 
und  Äthyljodids,  denn  Verfasser  konnte  nur  die  Verbindungen 
der  Formel  (CeH5N3H3)2.C8H7J  und  (C6H5N2H8)a.C4H9J  erhalten. 
Erster e  kristallisiert  aus  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  die  in 
Alkohol,  sowie  Wasser  löslich,  in  Äther  wenig  löslich  sind  und 
gegen  122^  schmolzen.  Letz^re  ist  der  vorausgehenden  sehr  ähn- 
lich, schmilzt  aber  erst  bei  126<».  Das  Verhalten  der  Alkylbromide 
und  -Chloride  gegen  Phenylhydrazin  ist  demnach,  wie  Verfasser 
auch  angenommen  hat,  ein  anderes  als  das  der  korrespondierenden 

*)  Compt.  rend.  129,  105—106.  —  «)  Daeelbst  128,  564;  vergl.  das  voran- 
gehende Referat. 
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Alkyljodide.  Weiterhin  zeigen  die  höheren  Alkyljodide  in  ihrem 
Verhalten  gegen  die  genannte  Base  einen  Unterschied  im  Vergleich 
zu  dem  des  Methyl-  and  Äthyljodids.  Kb. 

M.  Hischmann.  Zur  Kenntnis  des  Äthylenphenylhydrazins  ^). 
—  Anschließend  an  eine  Arbeit  von  A.  Michaelis  und  0.  Bur- 
chard*)  wurden  weitere  Derivate  des  Äthylenphenylhydrazins: 

CH,.NC,H,NH^ 

■ 

CH,.NCeHjNH, 
hergestellt.  Athylenphenylhydrazin  vereinigt  sich  leicht  mit  Phenyl- 
cyanat  unter  Bildung  eines  gelben,  klebrigen  Ols,  des  Äthylen- 
bisdiphenylsemicarbazids  ^    das    sich   in   den   meisten   organischen 
Lösungsmitteln   nicht  löst.    Aus   siedendem  Alkohol   wird   es  in 
kleinen,  zarten  Prismen  erhalten;  Schmelzp.  207  bis  208®.     Das 
ÄtJiylenbisphenylsemicarbagid  wurde  vom  Verfasser  aus  salzsaurer 
Lösung  des  Hydrazins  und  Kaliumcyanat  gewonnen;    Schmelzp. 
237,5<>.  Es  löst  sich  nur  in  Alkohol  und  hat  basische  Eigenschaften. 
Seine  Lösung  in  Eisessig  hinterläßt  beim  Verdunsten  das  essig- 
saure Salz.    Der  Äthylenbisphenylcarbazinsäureathylester  wurde  in 
ätherischer  Lösung  aus  Äthylenphenylhydrazin  und  Chlorkohlen- 
säureester unter  energischer  Reaktion   erhalten.    Derselbe  schied 
.sich    aus    heißem   Alkohol    in    kleinen,   weißen   Kristallen    aus; 
Schxnelzp.  170  bis  17P.     Äthylenbisphenylcarbazinsäuremethylester, 
der  auf  dieselbe  Weise  in  Form  glänzender,  weißer  Kristallblätt- 
chen  gewonnen  wurde,  schmolz  bei  176  bis  177®.     Weiter  fand 
der  Verfasser,  daß  beim  Eintragen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Äthylenphenylhydrazin  in  eine  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  das 
Äthylencarbonylbisphemßhydrazid  entsteht.     Es  bildet   glänzende, 
farblose  Nadeln;    Schmelzp.  199  bis  200®.    Das  Äthylenbisphenyh 
pikrazid  wurde  mittels  Pikrylchlorid  als  rotes,  schweres  Pulver 
erhalten  und  aus  Essigäther  kristallisiert.   Es  besitzt  saure  Eigen- 
schaften   und    schmilzt    bei   202,5®  unter   Zersetzung.     Aus   der 
Mutterlauge  erhielt  der  Verfasser  das  salzsaure  Salz  des  Phenyl- 
hydrazinäthylenphenylpikrazids  in   dicken,  orangeroten  Kristallen 
mit  41/2  Mol.  Kristallwasser,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei 
165  bis  166®  schmelzen.    Das  freie  Monopikrazid: 

CH, .  N  .  C.H5NH .  C,H,(NO,), 

• 

CH,.N.CeH5NH, 
wurde  aus  dem  Salz  durch  Zugabe  von  Natron  in  alkoholischer 
Lösung   als  rotbraunes  Kristallpulver   erhalten;    Schmelzp.    152<>. 

")  Ann.  Chem.  310,   156—164.   —   •)   Daselbst  254,  115;   JB.  f.  1889, 
S.   1257. 
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Auch  das  schwefelsaure  Sdz^  gelbe,  kleine  Nadeln,  Schmelzp.  127 
bis  128°,  und  das  Salpetersäure  Salz^  gelbrote  Nadeln,  Schmelzp. 
120  bis  12P,  wurden  dargestellt.  Die  Kondensation  des  Mono- 
pikrazids  mit  Benzaldehyd  oder  Acetanbydrid  gelang  nicht 
Äthylenphenylhydrazin  weicht  in  seinem  Verhalten  gegen  Dinitro- 
chlorbenzol,  Jodmethyl  und  Benzylchlorid,  mit  denen  es  keine 
Verbindungen  gab,  von  dem  des  Äthylphenylhydrazins  und 
Phenylhydrazins  1)  ab.  Kh. 

Hans  Rupe  und  Hans  Gebhardt.     Über  unsymmetrische 
Phenylhydrazinderivate.  5.  Phenylhydrazidoameisensäureester  *).  — 
Im  Anschluß  an  eine  frühere  vorläufige  Mitteilung  s)  berichten  die 
Verfasser  eingehend  über  den  Phenylhydrazidoameisensäureester. 
Acetylphenylhydrazin  und  Chlorkohlensäureester  vereinigen  sich 
beim   Kochen    in    benzolischer  Lösung    unter   Entwickelung  von 
Salzsäure  zu  Acetylphenylhydrazidoameisenester^  CgHs .  N(C00C2H.,) 
.NH.CO.CHs,  der  aus  Benzol  in  weißen  Prismen  kristalllisirt. 
Schmelzp.  72  bis  73o.    Beim  Erhitzen  über   lOO»  geht  der  Ester 
unter  Verlust  von  Alkohol  fast  quantitativ  in  l^Pheityl-d-methyl- 
S'Oxyhiazolon^)  über.    Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  wird  die  Acetylgruppe 
abgespalten.   Der  Phenylhydrazidoameisenester  ist  ein  wasserhelles, 
etwas  dickflüssiges  Ol,  das  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  braun 
färbt  und  bei  157°  unter  15  mm  Druck  destilliert.    Mit  Ausnahme 
von  Wasser,  Petroläther  und  Ligroin  löst  sich  der  Ester  leicht  in 
den  üblichen  Solvenzien.     Das   Chlorhydrat   ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.   Sowohl  Silberlösung  als  auch  Fehlingsche  Lösung 
werden  in  der  Hitze  sofort  reduziert.     Die  alkoholische  Lösung 
des  Esters  gibt  mit  Eisenchlorid   eine  intensive  Rotfärbung.    Mit 
Platinchlorid   bildet   er   ein    schwer   lösliches   Doppelsalz.     Beim 
Schütteln  des  Chlorhydrates  mit  Benzaldehyd  und  Natriumacetat 
entsteht  die  Benzalverbindung  ^  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in  glänzenden,  weißen  Blättchen  kristallisiert  vom  Schmelzp.  97 
bis  98^.    Das  auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Orthonitrobenzalderivat 
bildet  gelbe,   prismatische   Kristalle  vom   Schmelzp.   85  bis  86*. 
Durch  Einwirkung  von  KaUumcyanat  geht  der  Ester  in  Phentfl- 
semicarbazid-a-carbonsäureester,  C0H5 .  N  (C  0  0  C2H5) .  N  H .  C  O .  N  Hj, 
über.  Schmelzp.  172^    Letzterer  ist  gegen  Säuren  sehr  beständig, 
dagegen  zersetzt  er  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Alkali- 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  37,  355;  JB.  f.  1888,  S.  1372;  Ber.  30,  2818;  JB.  f. 
1897,  S.2713.  —  •)  Ber.  32,  10-17.  —  »)  Ber.  29,  829;  JB.  f.  1896,  S.  1949; 
vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2593  flf.  —  *)  Ber.  21,  1240,  2456;  JB.  f.  1888, 
S.  1354. 
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carbonaten  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in    1  -  PhenylurazoU) 
oder  l'PhenyU3^5'dioxytriazol: 

N:C.OH 
NH.COv  •     • 

>NH   resp.    CeH,.N  N 

C.OH 

Schmelzp.  262  bis  263^  Mit  Natriumnitrit  läßt  sich  eine  Nitroso- 
verbindung des  Phenylsemicarbazidcarbonsäureesters  erhalten,  die 
aus  Äther  in  rötlichgelben  Nadeln  kristallisiert,  bei  75°  unter  Gas- 
entwickelung schmilzt  und  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  wieder 
in  den  ursprünglichen  Ester  verwandelt  wird.  Phenylhydrazido- 
ameisensäureester  vereinigt  sich  mit  Chlorkohlensäureester  zu  dem 
Urethan  des  ersteren  Esters  (Phenylhydrazin -a^ß-di carhonsäure- 
äihylester),  C6H6N(COOCjH5).NH.COOCaH6,  der  bei  58  bis  60« 
schmilzt  und  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich 
ist.  Gegen  Säuren  ist  das  Urethan  sehr  beständig,  von  Alkalien 
und  Alkalicarbonaten  wird  es  dagegen  bei  gelindem  Erwärmen 
völlig  zersetzt,  beim  Erwärmen  mit  Anilin  geht  es  in  Diphenyl- 
hamstoff  über.  Phenylhydrazidoameisensäureester  und  Acetamid 
geben  beim  Zusammenschmelzen  das  bei  93  bis  94^  schmelzende 
1  - Phenyl - 4 -methyl  - 3  -  oxybiazolon.  Phenylhydrazidoameisensäure- 
ester  und  Phosgen  vereinigen  sich  zu  Diphenylcarbaziddicarbon- 
Säureester,  C,H5.N(COaC2H,).NH.CO.NH.N(C02C2H,).C6H5,  der 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weißen,  moosartig  verzweigten 
Nädelchen  kristallisiert,  bei  158  bis  159°  schmilzt  und  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Alkohol,  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  in  Diphenyldikäotetrazin  (Diphenylurazin)  über- 
geht, das  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Säuren  gefällt 
wird  und  aus  Eisessig  in  feinen,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
264^  kristallisiert.  Die  Verfasser  geben  im  Gegensatz  zu  Pin n er 2) 
und  Heller 3)  dem  Körper  die  Konstitution: 

NH.CO.NH 
halten  aber  auch  die  tautomere  Formel: 

•  • 

C.Ha.N.CO.N.CeH, 


»)  Ber.  20,  2358;  JB.  f.  1887,  S.684;  Ber.  21,  1219;  JB.  f.  1888,  S.776. 
—  «}  Ber.  21,  2330;  JB.  f.  1888,  S.  776.  —  ■)  Ann.  Chem.  263,  282;  JB.  f. 
1891,  S.  1272. 
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für  möglich,  da  der  Körper  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  nur 
ein  Monoacetylderivat  vom  Schmelzp.  173o  gibt,  das  mit  Lauge 
leicht  wieder  verseift  wird.  In  einer  Fußnote  wird  noch  bemerkt, 
daß  bei  der  Einvrirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Phenyl- 
hydrazin ohne  Kühlung  ein  Körper  entsteht,  der  aus  Ligroin  in 
langen,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  und  bei  41  bis  42^  schmilzt, 
während  Heller  i)  bei  der  gleichen  Reaktion,  aber  unter  guter 
Kühlung,  den  Phenylcarbazinsäureester  erhielt.  Wird  die  bei  41* 
schmelzende  Substanz  mit  Chlorkohlensäureester  in  Benzol  gekocht, 
so  entsteht  unter  Salzsäureabgabe  das  Urethan  des  Phenylhydrazido- 
ameisenesters,  wird  dagegen  in  die  Benzollösung  der  Substanz 
Salzsäuregas  eingeleitet,  so  erhält  man  Phenylcarbazinsäureester. 
Läßt  man  indessen  Chlorkohlensäureester  auf  eine  siedende  Lösung 
von  Phenylhydrazin  in  Äther  einwirken,  so  bildet  sich  neben 
Phenylhydrazinchlorhydrat  das  Phenylhydrazidoameisensäureester- 
chlorhydrat.  Kb, 

Ellis  Hyde.  Zur  Kenntnis  des  p-Nitrophenylhydrazins ^). — 
Zur  näheren  Charakterisierung  des  p-Nitrophenylhydrazins  wurden 
folgende  Derivate  desselben  dargestellt:  p-Nürophenylhydrcmn- 
pikraty  rote  Nadeln  vom  Schmelzp.  119  bis  120o.  ß-Fortnylverbiih 
dung^  NO2 .  Cß  H4 .  NH .  N  H .  CHO,  strohgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
182<>;  ß'Acetylverbindung^  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  205,5 
bis  2060,  die  sich  in  Natronlauge  mit  tiefroter  Farbe  lösen; 
ß'Benzoylverhindung^  strohgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  193*; 
Triacetylverbindung^  weiße,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
179  bis  180»,  die  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Lauge  in  das 
Monoacetylderivat  überging.  a-Benzoylverbindung  konnte  nicht 
erhalten  werden,  ebenso  waren  die  Versuche  zur  Darstellung  eines 
a-Methyl-/3-Acetylderivats  erfolglos,  da  entweder  nur  p-Nitroanilin 
oder  das  ß-l- Acetyldimethyl -p - nitrophenylhydraein ,  N 0^ . C, H4 
.  N(CH8)  .  N(CH3)  .  COCHg,  entstand,  das  in  kleinen,  gelben 
Nadeln  kristallisierte.  Schmelzp.  160  bis  16P.  p- Nürophenft' 
semicarhazid ,  N  Oj .  Cg  H4 .  N  H .  N  H .  C  0 .  N  H^ ,  gelbe  Nädelchen, 
Schmelzp.  211  bis  212^  unter  Zersetzung;  Acetaldehyd-p -nitro- 
phenylhydrazon^  dunkel  goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  128,5'»;  Bens- 
nldehyd-p'nitrophenylhydragon^  rote  Kristalle  vom  Schmelzp.  90*'; 
m  -  Nitrobenzaldehyd  -p  -  nitrophenylhydrazon ,  orangerote  Blättchen 
vom  Schmelzp.  247^ ;  p  -  Nitrobenzdldehyd  -p  -  nitrophenylhydrason^ 
rote,  intensiv  violett  leuchtende  Nadeln  vom  Schmelzp.  249®;  Acdo- 
phenon-p-nitroph^nylhydraison ^  orangerote  Nadeln,  Schmelzp.  184 

»)  Ann.  Chem.  263,  278;  JB.  f.  1891,  S.  1272.  -  «)  Ber.  32,  1810-1818. 


p-NitrophenyloBazone  einiger  Zackerarten.  2493 

bis  185®;  Benzophenon'p-nitrophenylhydrazon^  schwefelgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  154  bis  155<>;   Ztmtdldehyd-p'Näraphenylhydraeon^ 
orangerote  Kristalle,  Schmelzp.  195®;  Brengtraubensäure-p-nitro- 
phenylhydrazon,  schwefelgelbes   Pulver,  Schmelzp.  219  bis   2200; 
Benzüosaeon^  gelbes,  kristallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  290^); 
PAenan^Arenc%tnon-;p-mfro2)Aen^{At/eZrair(m,  rote  Nadeln  vom  Schmelzp. 
245<^.    Durch  Erwärmen  der  eisessigsauren  Lösungen  ihrer  Kompo- 
nenten  wurden  noch  p-Nitrophenylosazone    einiger  Zucker    dar- 
gestellt; Glucosaeon^  rotes  Pulver  vom  Schmelzp.  257«  unter  Zer- 
setzung; Mdltosazon^  rotes  Pulver  vom  Schmelzp.  26  P  unter  Zer- 
setzung; Ldctoscuson^  rotes  Pulver  vom  Schmelzp.  258^    Baffinose 
reagierte  erst  nach  halbstündigem  Erwärmen  mit  der  Hydrazin- 
base    unter  Bildung    des    Dextrosazons ,    während    nach    voraus- 
gegangenem Kochen    der  Baffinose   mit  Essigsäure   die   Osazon- 
bildung  der  gespaltenen  Biese  sehr  rasch  vor  sich  geht.     In  der 
Absicht,  zu  Indolderivaten  zu  gelangen,  wurde  Aceton-p-nitrophenyl- 
hydrazon  mit  Zinkchlorid   erhitzt.     Merkwürdigerweise    entstand 
indessen  hierbei  Dichloranilin.     Diese   Beaktion  wurde  noch  an 
folgenden  Versuchen  weiter  verfolgt:    I.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem  p-Nitrophenylhydrazin  mit  Chlorzink  bildete  sich  ebenfalls 
Dichloranilin,  ohne  daß  imBeaktionsprodukt  Hydrazin  nachgewiesen 
werden  konnte.    U.  Mit  demselben   Erfolg  wirkte  Chlorzink  auf 
ein    Gemisch    von    Hydrazinsulfat    und    p  -  Chlornitrobenzol    ein. 
HL   Beim  Erhitzen    von   salzsaurem    p-Nitrophenylhydrazin   mit 
konzentrierter  Salzsäure  auf  200<^  im  geschlossenen  Bohr  entstand 
ein    Körper,   der  nach   der  Behandlung    mit  Acetanhydrid   und 
Natriumacetat  bei  177o  schmolz  und  nichts  anderes  als  p-Ghlor- 
acetanilid   war.     Hydrazin  konnte   auch   in  diesem   Falle    nicht 
festgestellt  werden.    IV.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Nitro- 
phenylhydrazin   mit  konzentrierter  Salzsäure    auf    120   bis   VdO^ 
wurde  im  Beaktionsprodukt  neben  Nitrobenzol  und  p-Nitranilin 
nur  unverändertes  Hydrazin  festgestellt.  Kb, 

Eugen  Bamberger  und  Armand  Stiegelmann.  Über  die 
Einwirkung  von  Nitrosoarylen  auf  asymmetrisch  alkylierte  Aryl- 
bydrazine  i).  —  Ähnlich  der  Kondensation  von  Nitrosoarylen  mit 
monoarylierten  Hydrazinbasen  zu  Azohydroxyamiden  verläuft  die 
Reaktion  zwischen  Nitrosoarylen  und  unsymmetrisch  substituierten 

Ar 
Hjdrazinen  vom  Typus   ^  >N  .  N  Hj.    Durch  Kombination  dieser 

beiden  Körperklassen  entstehen  neue  Verbindungen  vom  Typus 


»)  Ber.  32,  8554^3560. 
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Ar .  N :  N .  N  .  Ar 

•  •  • 

0  R 
welche  d\%  Aeoamidoxyde  bezeichnet  werden.  Als  Zwischenprodukt 
tritt  auch  hier  wahrscheinlich  ein  aldolartiges  Additionsprodukt  i) 
auf,  aus  dem  alsdann  durch  Dehydrogenisierung  die  neue  Ver- 
bindung hervorgeht.  Der  Zusammenhang  der  beiden  Reaktionen 
ist  aus  folgenden  Formeln  leicht  ersichtlich: 

I.    CeHj.NO  +  H.N.NH.CeH,     — ►     CeHj,  .  N  .  N  .  N  .  C.Hj 

»       •      • 

OH  H     H 
— ►    C.Hs  .  N  .  N  :  N  .  CeH, 

OH 

Phenylazohydroxyanüid 

IL    CeH5.NO  +  H.N.N.CeHj    — ►    CeHj  .  N  .  N  .  N  .  CeHs 

•  •  •  • 

CH«  OH  H     CH, 

— ►    CeH..N:N.N.CeH, 

•  •  +H. 

0         CH, 

Phenylazomethylanilidoxyd 

Das  ausscheidende  Wasserstoffmolekül  wirkt  natürlich  reduzierend, 
weshalb  neben  dem  Azoamidoxyd  und  Azoamid  noch  yerschiedene 
Nebenprodukte  auftreten,  wie  z.  B.  sekundäre  Arylamine,  Aryl- 
hydroxylamine  und  Azoxyverbindungen.  Die  bisher  untersuchten 
Azoamidoxyde  sind  gut  kristallisierende,  gelb  gefärbte,  sehr  be- 
ständige Verbindungen,  indifferent  gegen  Basen  und  Säuren.  Eis- 
essigsaures Naphtylamin  vermögen  sie  nicht  zu  röten,  wodurch 
sie  sich  von  den  Azoamiden  unterscheiden.  Durch  Reduktions- 
mittel gehen  sie  in  Azoamide  (Diazoamidokörper),  primäre  und 
sekundäre  Arylamine,  Azo-,  Azoxy-,  Hydrazoverbindungen,  Hydr- 
azine  und  Ammoniak  über.  Von  der  Natur  des  Objektes  und 
von  dem  Reduktionsverfahren  hängt  es  ab,  welche  von  den  Sub- 
stanzen entstehen.  Nitrosobenzol  und  a-Methylphenylhydrazin 
vereinigen  sich  zu  Phenylazomethylanilidoxyd^ 

C«H5.N:N.N<S% 

9      5 

0 
wobei  als  Nebenprodukte  Phenylazomethylanilid  und  Monomethyl- 
anilin  auftreten.  Das  Oxyd  kristallisiert  in  glänzenden,  schwefel- 
gelben Nadeln  vom  Schmelzp.  72®.  In  Benzol  und  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Petroläther  schwer,  in  Wasser  kaum  löslich.  Mit 
Wasserdampf  langsam  flüchtig.    Mit  eisessigsaurem  Naphtylamin 

»)  Ber.  29,  103;  JB.  f.  1896,  S.  1919. 
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tritt  erst  nach  Zusatz  von  Zinkstaub  die  typische  Azoamido- 
reaktion  ein.  Nitrosobenzol  und  asymmetrisches  Diphenylhydrazin 
Tereinigen  sich  zu  Phenylaeodiphenylamidoxyd, 

CeH,.N:N.N(C«H5), 

0 
Als  Nebenprodukt  tritt  Phenylhydroxylamin  auf.  Das  Oxyd  kri- 
stallisiert in  glänzenden,  büschelförmig  gruppierten,  schwefelgelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  128,5  bis  129^  In  den  üblichen  Solvenzien 
leicht  löslich.  p-B^-omnitrosobenzol  und  as-Methylphenylhydrazin 
liefern  p-Bromphenylazomethylanüidoxyd^ 

Br.C,H,.N:N.N<S  g* 

•  •  6       5 

0 
Als  Nebenprodukte  treten  p-Bromphenylazomethylanilid,  p-p-Di- 
bromazooxybenzol  und  Methylanilin  auf.  Das  Oxyd  bildet  messing- 
gelbe Blättchen,  Schmelzp.  77  bis  1%^  und  löst  sich  nur  in  kaltem 
Petroläther  schwer.  p-Bromnitrosobenzol  und  as-Diphenylhydrazin 
geben  p-Bratnphenylazodiphenylamidoxydj 

Br.C«H,.N:N.N(CeH,), 

•  • 

0 
und  als  Nebenprodukte:  p-Bromphenylhydroxylamin  und  p-p-Di- 
bromazooxybenzol.    Das  Oxyd  kristallisiert  in  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  119  bis  120<>,  die   sich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Ligroin  erst  beim  Erwärmen  lösen.  Kb, 

Guido  Pellizzari.  Über  die  Darstellung  einiger  Hydrazide 
und  ihre  Umwandlungsprodukte  i).  —  Dihenzoylhydrazid  wurde 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydrazinsulfat 
in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd.  Schmelzp.  238^  Die  Aus- 
beute betrug  90  Proz.  Wird  das  Hydrazid  sechs  Stunden  lang 
auf  280<^  erhitzt,  so  destilliert  etwas  Wasser  nebst  einer  kleinen 
Menge  einer  öligen  Substanz  von  Bittermandelölgeruch  ab.  Im 
Bäckstande  bleibt  eine  dunkle  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten 
erstarrt.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Entfärben  mit  Tierkohle 
wurde  sie  gereinigt  Das  Hauptprodukt  ist  Diphenylbiagoxol^  das 
sich  in  glänzenden  Lamellen  ausscheidet  und  bei   140^  schmilzt. 

N  .  N 

•  •  •  • 

\/ 
OH  OH  0 

')  Accad.  dei  Linoei  Rend.  [6]  8,  I,  327—332. 
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Neben  diesem  Körper  entsteht  noch  in  kleiner  Menge  eine  schwerer 
lösliche  Substanz  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  etwas  Diphenjl- 
3, 5-triazol  zurück.  Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure 
wird  das  Hydrazid  in  Benzoesäure  und  Hjdrazinchlorhydrat  ge- 
spalten. Mit  wässeriger  Lauge  zersetzt  es  sich  nicht.  Mit  alko- 
holischer Lauge  bildet  sich  das  Kaliumsalz  des  Dibenzoylhydr- 
azids.  —  Essigester  reagiert  mit  Hydrazinhydrat  unter  Bildung  des 
Monoacetylhydrazids.  Das  Diacetylhydraeid  ^  das  übrigens  aus 
dem  Monoderivat  durch  weitere  Einwirkung  von  Essigester  selbst 
bei  höherer  Temperatur  nicht  erhalten  werden  konnte,  entstand 
leicht  durch  allmähliche  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Modo- 
acetylhydrazid.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  dünnen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  140®.  Aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich 
mit  Kristallwasser  aus.  Noch  einfacher  wird  das  Diacetylderiyat 
erhalten,  wenn  man  auf  eine  Mischung  von  Hydrazinsulf at  mit 
geschmolzenem  Natriumacetat  Acetanhydrid  einwirken  läßt  und 
das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  extrahiert.  Diformylhydrazid 
wurde  dargestellt  durch  Behandlung  von  Hydrazinsulfat  mit 
Natriumformiat  bei  100°  und  Extraktion  des  Gemisches  mit 
Alkohol.  —  Monoacetylhydrazid  verliert  bei  achtstündigem  Er- 
hitzen auf   180  bis   190^  Wasser  und  geht  in  Dimethyltetrajsolin^ 

CHgCONH.NH,       O  TT   A   _i     PU       n<r-'NH*N5>-p     />rj 

NH,NH.CO.CH,  —  ^^^  -i-^Ü8.i^N.NH>^-^**« 

über.  Die  Base  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  prismatischen  Kri- 
stallen aus  und  schmilzt  bei  196<>.  Das  Sulfat,  das  Ghlorhydrat 
und  das  Chloroplatinat  der  Base  wurden  hergestellt.  Das  Motw- 
acetylderivat  der  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acet- 
anhydrid. Schmelzp.  163o.  Das  Diacetylderivat  ist  schwer  zu 
erhalten.  —  Beim  Erhitzen  des  Diacetylhydrazids  auf  180  bis 
190^  während  acht  bis  zehn  Stunden  spaltet  sich  Wasser  und 
Essigsäure  ab  unter  Bildung  eines  sirupartigen  Produktes ,  das 
aus  Aceton  in  Prismen  kristallisiert,  bei  163^  schmilzt  und  nichts 
anderes  als  Monoacetyldimethyltetrazolin  ist,  das  beim  Verseifen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  JDimethyltetraeolin  übergeht  — 
Diformylhydrazid  liefert  beim  Erhitzen  auf  160^  während  sieben 
bis  acht  Stunden  neben  Wasser,  Ameisensäure  und  einer  kleinen 
Menge  eines  Körpers  vom  Schmelzp.  263^  der  ein  sekundäres 
Produkt  ist,  noch  eine,  nicht  kristallisierende,  Substanz,  die  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Ameisensäure  und  Tetrazolinchlorhydrat 
zerfällt  Letzteres  kristallisiert  in  durchsichtigen  Lamellen  vom 
Schmelzp.  150o  und  gibt  die  Reaktion  von  Anderson.  Die  freie 
Base  konnte  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.    Die  beiden 
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zuletzt  genannten  Diacylhydrazide  verhalten  sich  also,  im  Ver- 
gleich zu  Dibenzoylhydrazid,  wesentlich  anders.  Die  Synthese 
des  Dimethyltetrazolins  und  die  des  Tetrazolins  mit  den  beiden 
genannten  Diacylhydraziden  ist  ähnlich  derjenigen  des  n-Diphe- 
nyltetrazolins  <).  Die  Reaktion  kann  demnach  durch  die  all- 
gemeine Formel: 

^v?^  N.R 

H.N  OCR'  N^Nc-R' 

I  I  =2H,0  + 

OC.R'        NH  R'.d    In 

/  Yr 

HNR  ^'^ 

ausgedrückt  werden,  worin  R  =  Alkohol-  oder  Säureradikal,  R'=  H 
des  Formyls  oder  CH3  des  Acetyls  ist  Im  yorliegenden  Falle  wird 
sich  also  zunächst  Diacetylmethyltetrazolin  bezw.  Diformyltetrazolin 
bilden,  die  indessen  durch  das  gebildete  Wasser  teilweise  verseift 
werden.  Durch  völlige  Verseifung  bildet  sich  schließlich  als  End- 
produkt Dimethyltetrazolin  und  Tetrazolin  selbst.  Kh, 

P.  Cazeneuve  und  Moreau.  t3l)er  die  Darstellung  der 
Carbazide.  Einwirkung  der  Hydrazine  auf  Kohlensäurephenyl- 
ester  *).  —  Die  Reaktion  zwischen  Kohlenoxychlorid  und  Phenyl- 
hydrazinen läßt  sich  für  die  Herstellung  der  Carbazide  nicht  ver- 
wenden, da  sie  zu  energisch  verläuft  und  zu  verschiedenen  Ver- 
bindungen führt.  Zweckmäßiger  läßt  man  die  Hydrazine  auf 
Kohlensäuremethylester,  Harnstoff  oder  Urethane  einwirken.  So 
haben  Gurtius  und  Heidenreich')  das  Carbazid  aus  Hydrazin- 
hydrat  und  Kohlensäureester  bei  100<>  erhalten.  Ferner  entsteht 
mit  guter  Ausbeute  das  Carbazid  des  Phenylhydrazins  bei  der 
Einwirkung  dieser  Base  auf  Harnstoff  und  Urethan^).  Die  Ver- 
fasser haben  nun  konstatiert,  daß  sich  für  die  Herstellung  der 
Carbazide  auch  die  Kohlensäurephenylester  mit  ausgezeichnetem 
Erfolge  verwenden  lassen,  wobei  es  nur  genüge,  die  Reaktions- 
temperatur  nach  den  angewendeten  Hydrazinen  oder  Kohlensäure- 
estern zu  regulieren.  4NHj.NHR  +  C08(C6H5)j  =  CO(NH 
.  N  H  R),  +  2  Ce  H«  0 .  N  Ha .  N  H  K  a)  Einwirkung  des  Hydraeins 
auf  Kohlensaurediphenylester.  25  g  Hydrazin ,  gelöst  in  25  g 
Wasser,  wurden  zu  25  g  des  Carbonats  gegossen,  wobei  sich  die 
Mischung  erhitzt  und  das  Carbonat  sich  löst.  Während  des  Er- 
kaltens  kristallisierte  das  Hydrazinphenat  in  Flittern  aus,  dessen 

■)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  430;  JB.  f.  1896,  S.  1723.  —  *)  Gompt.  rend. 
129,  1254—1257.  —  ■)  Ber.  27,  55;  JB.  f.  1894,  S.  1207.  —  *)  her,  20,  3372; 
JB.  f.  1887,  8.  686. 
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Zusammensetzung  nach  der  Analyse  der  Formel  (GeHeO)^.^!!) 
.NH,.(C6HßO)s,  entsprach.  Schmelzp.  63  bis  64^.  Beim  Verdampfen 
des  Filtrats  im  Vakuum  blieb  das  von  Gurtius  und  Heidenreich 
aufgefundene  Garbazid,  G0(NH.NH2)2i  zurück.  Schmelzp.  152 
bis  153^.  —  b)  Einwirkung  des  Phenylhydragins  auf  Kohlensäure' 
diphenylester.  Erhitzt  man  1  Mol.  des  Esters  (25,0)  mit  4  MoL 
der  Base  (50,0)  eine  Stunde  auf  160  bis  170^  so  bildet  sich  das 
der  Formel  CO(NH.NH.G6H5)2  entsprechende  Garbazid.  Aus- 
beute 70  Proz.  Während  der  Reaktion  entwickelte  sich  Kohlen- 
säure nur  in  Spuren  und  die  Flüssigkeit  färbte  sich  schwach  gelb. 
Die  beim  Erkalten  der  Beaktionsflüssigkeit  sich  ausscheidende  kri- 
stallinische Masse  wurde  zunächst  mit  200  g  warmem,  60grädigem, 
stark  salzsäurehaltigem  Alkohol  behandelt  und  dann  aus  60grä- 
digem  Alkohol  umkrtstallisiert.  Den  Schmelzpunkt  der  Verbindung 
fanden  die  Verfasser  bei  169  bis  170^  entgegen  den  Angaben 
(151^)  von  Skinner  u.  Ruhemann.  Mit  gleich  guter  Ausbeute 
wurde  dieses  Garbazid  auch  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Kohlensäureguajakolester  erhalten.  —  c)  Einwirkung  des 
Methylphenylhydrajsins  auf  den  Kohlensäurediphenylester.  Die 
Reaktion  verläuft  ebenso  wie  bei  den  vorausgehenden  Versuchen. 
Wurden  50  g  unsymmetrisches  Methylphenylhydrazin  und  25  g 
Ester  eine  Stunde  auf  160  bis  170^  erhitzt,  so  bildete  sich  das 
Garbazid  des  Methylphenylhydrazins ,  GO(NH.NGH3G6H6)8,  das 
nach  der  Behandlung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus  60grädigem 
Alkohol  in  weißen  Kristallen  kristallisierte ,  die  sich  an  der  Luft 
nicht  veränderten.  Der  Körper  schmilzt  bei  149  bis  150^,  destil- 
liert nicht  unzersetzt,-  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  60grä- 
digem,  heißem  Alkohol,  femer  löslich  in  Äther,  Ghloroform,  Benzol 
und  Nitrobenzol.  Kupfersalze  werden  intensiv  blau  gefärbt  Sekun- 
däre, symmetrische  Hydrazine  treten  wegen  ihrer  geringen  Basi- 
zität  mit  den  Kohlensäurephenylestern  nicht  in  Reaktion,  wie  z.  B. 
Hydrazobenzol.  —  d)  Einwirkung  des  ß-Naphtylhydrazins  auf 
Kohlensäurediphenylester,  Erwärmt  man  4  Mol.  der  Base  (28  g) 
und  1  Mol.  des  Esters  (8  g)  eine  halbe  Stunde  auf  150^  so  ent- 
steht in  kleiner  Menge  das  Garbazid  des  /5-Naphtylhydrazins, 
GO(NH.NH.Gio  117)2,  weichesaus  salzsäurehaltigem,  60grädigem 
Alkohol  umkristallisiert  wurde.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Erwärmt  man  indessen  2  Mol.  der  Base  (14,0)  und  1  Mol.  des 
Esters  (8,0)  drei  Stunden   auf  dem  Wasserbade,  so   erhält  man 

das  Urethan,  GO<Q^;^'^•^l<»^^  das  nach  dem  Waschen  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  mehrmals  aus  80grädigem  Alkohol  unter 
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Zusatz  von  Tierkohle  ^mkristallisiert  wurde.  Schwach  gelbliche 
Flitter,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen.  Die  Verfasser  sind  der 
Ansicht,  daß  sich  analoge,  aromatische  Urethane  durch  Behand* 
lung  der  Kohlensäurephenylester  mit  einer  berechneten  Menge  der 
bezüglichen  Hydrazine  darstellen  lassen.  Kb. 

W.  Marckwald.  Über  stereoisomere  Thiosemicarbazide.  11*). 
—  Im  AnschluJB  an  eine  frühere  Mitteilung^)  über  die  Existenz 
des  Diphenylthiosemicarbazids  und  einiger  analog  konstituierten 
Verbindungen  in  zwei  stereoisomeren  Formen  berichtet  Verfasser 
über  weitere  Beobachtungen  in  dieser  Richtung.  Zur  Feststellung 
der  sterischen  Konfiguration  der  Thiosemicarbazide  hat  sich  als 
bequemstes  Verfahren  die  Reaktion  mit  Phosgen  erwiesen.  Die 
stabilen  Synformen  liefern  dabei  die  gegen  Säuren  und  Basen 
indifferenten  Thiobiazolone  und  die  labilen  Antiformen  die  Imido- 
biazoloxylmercaptane ,  welche  ausgesprochene  Säuren  sind.  Es 
wurden  nun  eine  große  Anzahl  der  Kondensationsprodukte  aus 
aromatischen  Hydrazinen  mit  Senfölen  auf  ihre  Fähigkeit  zur 
Bildung  stereoisomerer  Thiosemicarbazide  geprüft,  wobei  sich 
folgendes  ergab:  L  Phenylhydrazin  yereinigt  sich  mit  Senf  ölen 
stets  zu  labilen  Thiosemicarbaziden  der  Antiform,  die  sich  durch 
Erhitzen  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lö- 
sung zur  stabilen  Synform  umlagern.  IL  Ist  die  Parastellung  im 
Phenylhydrazin  besetzt,  so  verhalten  sich  die  Hydrazine  wie  die 
Mattersubstanz.  III.  Ist  die  Ortho-  oder  MetaStellung  besetzt,  so 
entstehen  nur  stabile  Thiosemicarbazide  der  Synform.  IV.  Von 
der  Natur  der  Senf  öle,  gleichgültig,  ob  aliphatisch  oder  aromatisch, 
oder  endlich  in  letzterem  Falle  in  o-,  m-  oder  p- Stellung  sub- 
stituiert, ist  die  Fähigkeit  zur  Bildung  stereoisomerer  Thiosemi- 
carbazide völlig  unabhängig.  V.  Die  labilen  Verbindungen  der 
Antiform  schmelzen  stets  niedriger  als  die  stabilen  Stereoiso- 
meren« VI.  Sekundäre  Hydrazine  sind  zur  Bildung  von  stereo- 
isomeren  Formen  nicht  befähigt.  Ausnahmen  von  diesen  Regeln, 
die  sich  nur  in  der  Naphtalinreihe  finden,  sind  wahrscheinlich 
durch  räumliche  Behinderungen  veranlaßt.  In  verschiedenen 
Tabellen  ist  das  Beobachtungsmaterial  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. Weiterhin  hat  Verfasser  auch  die  Hydroxylthiohamstoffe 
auf  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  stereoisomerer  Formen  geprüft, 
aber  mit  negativem  Resultat.  Neben  diesen  leicht  zersetzlichen, 
von   Voltmer^)  beschriebenen  Verbindungen   wurden  auch  die 


>)  Ber.  32,  1081—1087.  —  •)  Ber.  25,  3098;  JB.  f.  1892,  S.  952.  — 
»)  Ber.  24,  378;  JB.  f.  1891,  S.  723. 
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beständigeren  Alkjloxjthiohamstoffe  untersucht,  von  denen  Methyl- 
und  Äthylbenjsyloxythioharnstoff'^  R .  N  H .  C  S .  X  H .  0 .  C  Hj .  Cg  Hj, 
durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Methyl-  bezw.  Äthyl- 
senföl  mit  a-Benzylhjdroxylamin  neu  dargestellt  wurden.  Beide 
kristallisieren  aus  Ligroin  in  langen,  weißen,  verfilzten  Nadeln. 
Die  Methylverbindnng  schmilzt  bei  87^,  die  Äthylverbindumg 
bei  670.  Eb. 

C.  Manuelli    und  E.  de  Righi.     Einwirkung  des   Phenyl- 
hydrazins auf  Tricarballylsäure  und  Gitronensäure  *).  —  Phenyl- 
hydrazin bildet  mit  den  zweibasischen  Säuren  neben  den  Salzen 
noch  Eondensationsprodukte ,   die  sich  vom  Pyrrol  oder  Pyridin 
ableiten.    Die  Verfasser  haben  nun  in  dieser  Hinsicht  das  Ver- 
halten der  Tricarbonsäuren  geprüft.    Auch  die  Aconitsäure  sollte 
in  den  Kreis  der  Untersuchung  hineingezogen  werden;  da  aber 
die  Reaktion   wegen    der    doppelten  Bindung    zu    komplizierten 
Produkten  führt,    so  wird   Verfasser   später    darüber   berichten. 
Von  der  Tricarballylsäure  ist  bereits  das  Monohydrazid  *),  von  der 
Gitronensäure    das    Biphenylhydrazincitrat  >)    beschrieben.     Das 
analoge  Salz  der  Tricarballylsäure  haben  die  Verfasser  dargestellt 
Mono-  oder  Triphenylhydrazinsalze  konnten  nicht  erhalten  werden. 
Es  wurde  auch  versucht,  das  Monophenylhydrazid  der  Gitronen- 
säure   nach    der  Methode   von  Emery    durch   Einwirkung   von 
Phenylhydrazin  auf  Acetylcitronensäure  darzustellen,  aber  die  er- 
haltene ölige  Flüssigkeit,  die  zweifellos  Monophenylhydrazid  war, 
konnte   nicht  gereinigt  werden    und    ging    leicht   in   Triphenyl- 
hydrazid  über.   Die  Eondensationsprodukte,  welche  durch  Erhitzen 
von  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Säure  auf  100^  entstehen, 
enthalten  eine  Phenylhydrazidgruppe,  während  das  zweite  Molekül 
Phenylhydrazin  mit  den  beiden  Garboxylgruppen  unter   Abspal- 
tung von  2  Mol.  Wasser  und  unter  Bildung  von  Pyrrolderivaten 
zusammentritt  Die  für  diese  Verbindungen  angegebenen  fünf  mög- 
lichen Formeln  enthalten  sämtlich  3NH-6ruppen.     Von  diesen 
fünf  Formeln   kommen   diejenigen  in  Wegfall,   welche   2  Atome 
Stickstoff  im  Kern  enthalten.    Da  das  Bibenzoylderivat  des  Kon- 
densationsproduktes identisch  ist  mit  der  aus  2  Mol.  a-Benzoyl- 
phenylhydrazin  und  Tricarballylsäure  erhaltenen  Verbindung,  und 
infolgedessen   die   Kondensation   unter    Austritt    der    beiden    an 
Stickstoff  gebundenen   Wasserstoff atome  vor  sich  gegangen  sein 
muß,  so  bleiben  demnach  nur  die  beiden  Formeln: 


»)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  148—161.  —  «)  Emery,  Ber.  24,  699;  JB. 
f.  1891,  S.  1731.  —  •)  De  Vries,  Ber.  28,  2612;  JB.  f.  1895,  S.  26S4. 
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I. 
CH^.CO.NH.NH.C.Hj 

CH  .COv  C,H,.NH.NH.CO.CH 

>N.NH.CeH5 
CHj.CO/ 

übrig,  von  denen  die  erstere  die  wahrscheinlichere  ist,  da  bei 
der  Destillation  des  Produktes  mit  Zinkstaub  Pjrrol  erhalten  wird. 
Identisch  ist  das  Verhalten  der  Citronensäure,  demnach  muß  dem 
Kondensationsprodukt  derselben  mit  Phenylhydrazin  die  Formel: 

CH,.CO.NH.NH.C,H, 


n. 

CH,, 

• 

).CH 

• 

CH, 

CO 

\ 

N. 

.CO 

.NH, 

■C.H, 

^N.NH.CeHJ 


C.OH.CO, 

CH,  .  CO  / 

zukommen.  Für  diese  Produkte  wurde  der  Name  Phenylhydrazide 
beibehalten.  —  Beim  Erwärmen  Ton  Tricarballylsäure  mit  2  Mol. 
Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  rote  Masse^ 
welche  nach  dem  Behandeln  mit  Alkohol  das  TricarbaHyl- 
diphenylhydrasnd  zurückläßt.  Es  kristallisiert  aus  verdünntem 
Eisessig  in  kleinen  weißen  Nädelchen.  Schmelzp.  229  bis  230<^. 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  beim  längeren  Erhitzen 
von  Phenylbfdrazinsalz  der  Tricarballylsäure  in  alkoholischer 
Lösung.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Quarzsand  destilliert 
nur  Pyrrol,  aber  kein  Pyridin  ab.  Das  Dihenzoylderivai  wurde 
nach  der  Baumann  sehen  Methode  hergestellt.  Durch  Lösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  wurde  es  gereinigt  Weißes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.  140  bis  145o.  Dasselbe  Derivat 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  as-Benzoylphenylhydrazin  auf 
Tricarballylsäure.  Das  Dinitrosoderivai  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  in  wässeriger  Nitritlösung  suspen- 
dierte Biphenylhydrazid  und  kristallisiert  aus  Benzol -Ligroin- 
mischung  in  mikroskopischen,  gelbbraunen  Kristallen.  Das 
Phenylhydrazinsdz  der  Tricarballylsäure  scheidet  sich  aus  einer 
alkoholischen  Auflösung  der  Säure  und  2  Mol.  Phenylhydrazin 
auf  Zusatz  von  Äther  in  Täf eichen  aus.  Schmelzp.  180^  Leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Benzol  und  Äther  löslich.  — 
Citryldiphenylhydrazid  wurde  analog  dem  Tricarballylderivat  her- 
gestellt. Es  scheidet  sich  aus  Essigester  in  kleinen,  weißen  Kri- 
ställchen  aus.  Schmelzp.  208<>.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Phenylhydrazincitrates  mit  absolutem  Alkohol 
am  Kühler.  Beim  schwachen  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  geht 
es  in  ein  Diacetylderivat  über,  das  aus  benzolischer  Lösung  durch 
Ligroin  in  gelblichweißen,  mikroskopischen  Nadeln  ausgefällt  wird. 
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Schmelzp.  138^  Das  nach  der  Bau  mann  sehen  Methode  erhält- 
liche Dihenzoylderivat  ist  fast  weiß,  amorph,  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln  außer  Ldgroin  leicht  löslich.  Schmelzp.  129  bis 
130®.  Wird  das  Bibenzoylderivat  in  wässeriger  Nitritlösung  sus- 
pendiert und  dann  mit  Salzsäure  versetzt,  so  bildet  sich  das  i)i- 
benzoyhnononürosoderivixt  ^  das  aus  benzolischer  Lösung  durch 
Ligroin  gefällt  wird,  leicht  löslich  ist  und  bei  83  bis  88®  unter 
Zersetzung  schmilzt  Ein  Nitrosoderivat  in  Form  eines  rotgelben 
Niederschlages  wurde  noch  bei  der  Einwirkung  yon  Salzsäure 
und  Nitrit  auf  Citrylbiphenylhjdrazid  erhalten,  das  aber  wegen 
seiner  Unbeständigkeit  nicht  analysiert  werden  konnte.  IW- 
phenylhydrazid  der  Äcetylcitronensäure  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Phenylhydrazin  mit  Acetylcitronensäureanhydrid  in  ätherischer 
Lösung.  Letzteres  wurde  erhalten  durch  Behandlung  von  ent- 
wässerter Citronensäure  mit  Acetylchlorid.  Das  Hydrazid,  C^gHasNiOb, 
schmilzt  bei  138®  und  löst  sich  in  Eisessig  leicht,  in  Chloroform 
und  Alkohol  weniger,  in  Äther,  Benzol,  Ligroin  überhaupt  nicht 
Aus  dem  Triphenylhydrazid  entsteht  mittels  der  Baumannschen 
Reaktion  ein  Triacetylderivat  in  weißen  Kristallen  vom  Schmelzp. 
132®.  Das  Fhenylhydrazincitrat  wurde  bereits  von  de  Vries  dar- 
gestellt. Dasselbe  geht  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsaure 
in  p-Phenylhydrazinstüfosäure^)  über.  Schmelzp.  286®.  Aus- 
beute gut.  £&. 

Paul  C.Freer.  Über  die  Konstitution  der  Phenylhydrazone*). 
—  Den  Phenylhydrazinverbindungen  der  Ketone  und  Aldehyde 
können  zwei  Konstitutionsformeln  zukommen: 

Hydrazon-  Hydrazostruktur 

R  .  R'  .  C  .  H  R  .  R' .  C 

I.  und      IL 

Ra" .  C  .  C :  N .  N H  .  Ce  H,  R," .  C .  C .  N H .  N H .  C.Rj 

Verfasser  hat  beobachtet,  daß  aus  wasserfreien  ätherischen  Lö- 
sungen des  Aldehyds,  des  Methyläthylketons  oder  ähnlicher  ali- 
phatischer Verbindungen,  welche  bei  —  20®  mit  Phenylhydrazin 
gemischt  werden,  plötzlich  ein  kristallinischer  Niederschlag  er- 
scheint, der  beim  Lösen  oder  längerem  Stehen  in  das  Hydrazon 
übergeht.  Solche  Niederschläge  sind  zweifellos  HydrazonhydraUy 
die  nach  Ansicht  des  Verfassers  stets  als  erstes  Reaktionsprodokt 
bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Ketone  oder  Alde- 
hyde auftreten  und  aus  denen  durch  Abspaltung  von  Wasser 
die  Hydrazone  hervorgehen.     Ein  solcher  Verlauf  der  Reaktion 


»)  Ber.  18,  3172;  JB.  f.  1885,  S.  1091.  —  «)  Amer.  Cham.  J.  21,  U-64. 
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würde  gut  übereiustimmen  mit  dem  Verbalten  der  beiden  Körper- 
klassen gegen  andere  Reagenzien,  wie  Ammoniak  oder  Blausäure, 
nur  daß  bier  die  Hydrate  beständiger  sind.    Je  nach  der  Ab- 
spaltung  des  Wassers  treten  dann  Verbindungen   der  Formel  I 
oder  n  auf.     Unter  Annahme  dieser  Konstitution   der  Phenyl- 
hydrazone   erklären    sich   vei^schiedene    Erscheinungen,    so   wer- 
den z.  B.  die  Verbindungen  der  einen  Klasse,  wie  die  Derivate 
des  Acetons,   des  Metbyläthylketons,   sowie   andere  aliphatische 
Ketone  und  Acetophenon  an  der  Luft  leicht  oxydiert  zu  nicht 
kristallisierbaren,    teerartigen  Verbindungen,    während    die    der 
anderen  Klasse,  wie  Brenztraubensäure-  und  Acetessigesterphenyl- 
hydrazon,  sehr  beständig  sind  oder  Produkte  geben,  die  nicht 
durch  Oxydation   entstanden   sind.     In    einer    früheren  Arbeit  i) 
•hat  Verfasser  bereits  auf  dieses  Verhalten  hingewiesen  und  die 
Möglichkeit  angedeutet,  daß  das  verschiedene  Verhalten  auf  einen 
Unterschied  in  der  Konstitution  zurückzuführen  sei.    Eine  nähere 
Untersuchung  der  Oxydationsprodukte  muJBte  indessen  wegen  deren 
Unbeständigkeit  unterbleiben.     Hydrazokörper  werden  leicht  zu 
Azokörpem  oxydiert  und   letztere  wieder  zu  ersteren  reduziert. 
Verfasser  hat  konstatiert,  daß  Aceton -p-bromphenylhydrazon  bei 
sorgfältiger  Oxydation   an  der  Luft  quantitativ  in  einen  roten, 
explosiven  Azokörper  übergeht,  der  mittels  Natriumamalgam  sich 
wieder  in  das  Hydrazon  zurückverwandeln  läßt    Analog  verhält 
sich  Acetophenon-p-bromphenylhydrazon  und  Acetophenonphenyl- 
hydrazon.    Alle    diese  Azoverbindungen  bilden  charakteristische^ 
löistallinische  Perbromide.    Ein  weiterer  Unterschied  der  beiden 
Körperklassen  scheint   noch  in    dem  Verhalten    gegen  Benzoyl- 
chlorid  zu  bestehen,  womit  die  oxydierbaren  Phenylhydrazone  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Dibenzoylhydrazin  liefern,  während  die 
anderen  nicht  oxydierbaren,   wahren  Hydrazone  selbst  bei  140<^ 
noch   nicht  mit  Benzoylchlorid   reagieren   und  erst  bei   165  bis 
180®  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dibenzoylphenylhydrazin  geben. 
Ähnlich  ist  das  Verhalten  gegen  Acetylchlorid.   Weiterhin  werden 
eine  Reihe  von  Beobachtungen  anderer  Autoren  vom  Standpunkte 
des    Verfassers    aus    einer    kurzen    Besprechung   unterzogen.  — 
Experimenteller  Teü.  —  Die  EintoirJcung  von  Ben/soylchlorid  auf 
Acfianphenylhydrcusan,    Zur  Lösung  des  Acetonphenylhydrazons  in 
wasserfreiem  Äther  wurde  kohlensaurer  Kalk  sowie  die  berechnete 
Menge  Benzoylchlorid  gegeben  und  das  Gemisch  eine  Woche  in 
Winterkälte  sich  sdbst  überlassen.    Der  in  der  Flüssigkeit  vor- 


*)  AniL  Chem.  283,  391 ;  JB.  f.  1894,  S.  1072. 
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handene  feste  Körper  enthielt   neben   unverändertem  Kalk  nur 
Dibennoylphenylhydrcurin  vom  Schmelzp.  178^  während  die  äthe- 
rische Lösung  nach  dem  Verdampfen  im  Vakuum   ein  dunkles 
Ol  hinterließ,  aus  dem  noch  eine  kleine  Menge  Dibenzoylphenyl- 
hydrazin,  aber  sonst  kein  anderer  Körper  isoliert  werden  konnte. 
Der  Versuch  wurde  wiederholt  in  einer  Lösung  von  Toluol  unter 
Weglassung  von  Kalk.    Nach  12  Stunden  hatte  sich  die  Lösung 
in  zwei  Schichten  geteilt,  von  denen  die  obere,  rot  gefärbte  Schicht 
aus  Toluol  und  die  untere  aus  einem  dicken  Sirup  bestand.   Das 
Ganze  war  durchsetzt  mit  weißen  Kristallen,   a)  Der  feste  Körper 
kristallisierte  aus  Aceton  in  weißen  Blättchen  mit  Perlmutterglanz 
und  war  Acet(mphenylhydra£f(mhydroMorid!    b)  Die  Toluollösung 
enthielt   nur    unverändertes    Material   und   Spuren    von   Aceton. 
c)  Der  Sirup  konnte  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden 
und    war  zweifellos    die   Dibenzoylverhindung   des   Acetonphentß- 
hydrajsans^  da  sie  beim  Destillieren  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
Aceton    und    Dibenzoylphenylhydrazin    lieferte.   —    Acäophenon' 
phenylhydragon   verhält  sich   gegen   Benzoylchloiid  ganz  analog. 
Benzoesäureanhydrid  wirkt  wie  Benzoylchlorid  unter  Bildung  von 
Dibenzoylphenylhydrazin,  Acetophenon  und  Benzoesäure.  —  Mit 
Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Phtalsäureanbjdrid 
beim  direkten  Erhitzen  reagiert  Acetonphenylhydrazon  unter  Bil- 
dung von  Benzalphenylhydrazon  bezw.  Phtalylphenylhydrazon.  Die 
beiden  Reaktionen  zeigen,  wie  leicht  die  Spaltung  des  Aceton- 
phenylhydrazons    in    seine  Komponenten    erfolgt,    was   nur  Ton 
einem  Hydrazokörper  erwartet  werden  kann.    Für  den  Vorgang 
selbst  nimmt  Verfasser  zunächst  eine  Addition  unter  Bildung  des 
Hydrates  an,  das  dann  unter  Abspaltung  von  Aceton  in  Phtalyl- 
bezw.  Benzalphenylhydrazon  übergegangen  ist.    —    Wenn  Brom 
tropfenweise   zu  einer  gut  gekühlten  Lösung   des  Acetonphenyl- 
hydrazons  in  Äther  unter  Abschluß  von  Luft  mittels  Kohlensäure 
zugesetzt  wird,  scheidet  sich  das  Hydrobromid  des  Acetonifhbroni- 
phenylhydrazons  in  weißen  Kristallen  ab,   aus  dem  mittels  ver- 
dünnter Kalilauge  die  freie  Base  erhalten  wird,  die  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Ligroin  bei  98  bis  99<>  schmilzt  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  entsteht  daraus  p-Bromphenylhydrazin  vom  Schmelzp. 
105  bis  106^.     In   gleicher  Weise   entsteht  Acetophenon-p-broni- 
phenylhydrajson,  das  von  106  bis  113^  schmilzt,  sowie  Bretustraub^i- 
säure- p-bromphenylhydrazon^  das  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  184^  kristallisiert.    Die  Bromierung  des  Äthyliden- 
phenylhydrazons   in  ätherischer   Lösung   führt  zum  Athyliden-p- 
broniphenylhydrazon^  das  aus  Ligroin  in  großen  Tafeln  kristalli- 
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siert  Schmelzp.  87<>.  Durch  schwaches  Erhitzen  an  der  Luft 
explodiert  es  heftig.  Das  Methyläthylketonphenylhydrazon  wird 
ebenfalls  von  Brom  angegriffen  unter  Bildung  des  p-bromierten 
Hydrazons,  das  sich  aus  ätherischer  Lösung  in  Kristallen  ab- 
scheidet, aber  schon  bei  Zimmertemperatur  schmilzt,  sich  an  der 
Luft  sehr  rasch  oxydiert  und  sehr  leicht  in  seine  Komponenten 
gespalten  vrird.  —  Durch  Oxydation  des  Aceton -p-bromphenyl- 
hydrazons,  indem  man  es  mit  Ligroin  mischt  und  die  Flüssigkeit 
öfters  mit  Luft  schüttelt,  bildet  sich  p-Bronibenzdlazoisopropylen^ 
das  aus  Ligroin  in  großen,  orangefarbenen  Prismen  kristallisiert, 
die  bei  33<>  schmelzen  und  oberhalb  dieser  Temperatur  heftig 
explodieren.  An  der  Luft  zersetzt  sich  der  Körper  nach  kurzer 
Zeit.  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung  wird  Aceton -p-bromphenylhydrazon  zurückgebildet.  Das 
p-Brombenzolazoisopropylen  addiert  in  Chloroform-  oder  Ligroin- 
lösung  noch  Brom  unter  Bildung  eines  Perbromids^  das  bei  95^ 
unter  Zersetzung  schmilzt  und  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam wieder  in  Aceton -p-bromphenylhydrazon  übergeht.  — 
Durch  Oxydation  des  Acetophenonphenylhydrazons,  indem  man 
dasselbe  in  ätherischer  Lösung  einige  Tage  unter  öfterem  Um- 
schütteln mit  gelbem  Quecksilberoxyd  zusammenstellt,  wird  ein 
Körper  erhalten,  der  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  im 
Kohlensäurestrom  als  halbfeste  Masse  zurückbleibt,  sich  rasch  an 
der  Luft  oxydiert,  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  sich 
zersetzt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Schwefelsäure  Stickstoff 
entwickelt  und  mit  Natriumamalgam  wieder  zum  Hydrazon  redu- 
ziert wird.  Hiernach  scheint  der  Körper  das  Beneolaeoisosiyrol 
zu  sein.  Bessere  Resultate  werden  mit  dem  Acetophenon-p-brom- 
phenylhydrazon  erzielt,  das,  in  Petroläther  suspendiert,  beim 
Schütteln  mit  Luft  in  p-Brombenzolazoisostyröl  übergeht.  Zur 
Abscheidung  des  Azokörpers  wird  die  inzwischen  tiefrot  ge- 
wordene Flüssigkeit  auf  — 20<>  abgekühlt,  wobei  kanariengelbe 
Prismen  auskristallisieren.  Dieselben  schmelzen  bei  48^  und  zer- 
setzen sich  heftig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Ebenso  wie  das 
Benzolazopropylen  explodieren  die  Kristalle  schon  nach  einiger 
Zeit,  wenn  sie  an  der  Luft  liegen.  In  Chloroformlösung  nimmt 
die  Azoverbindung  Brom  auf  unter  Bildung  eines  Perbroniids^  das 
aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Äther  in  langen  Prismen  vom  Schmelzp. 
108®  auskristallisiert.  Um  jeglichen  Zweifel  an  der  Natur  der 
untersuchten  Substanzen  auszuschließen,  hat  Verfasser  auch  das 
Verhalten  des  Benzoyl-  und  Acetylphenylhydrazins  studiert.  Wird 
Benzoylphenylhydrazin  in  Äther  suspendiert  und  mit  Brom  bei 
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einer  Temperatur  von  etwa  —  20«  versetzt,  so  scheidet  sich  das 
Hydrobromid  des  Benjsoyl'p-bromphenylhydrojgins  aus.  Mit  ver- 
dünnter Kalilauge  ist  daraus  die  freie  Base  erhältlich.  Letztere 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  Blättchen,  die  bei  156^ 
schmelzen  unter  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  tritt 
Spaltung  in  Benzoesäure  und  p-Bromphenylhydrazin  ein.  Neben 
der  p- Verbindung  entstand  beim  Bromieren  noch  ein  bei  125* 
schmelzender  Körper,  der  wahrscheinlich  das.  m-Bromderivat  war, 
aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Durch  Oxydation  des  in 
Äther  suspendierten  Benzoyl-p-bromphenylhydrazins  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  bildete  sich  p-Brombeneolazöbenzoyl^  das  aus  dem 
Filtrate  nach  Verdampfung  des  Äthers  im  Vakuum  als  rote,  kri- 
stallinische Masse  zuriickblieb.  Der  Rückstand  wurde  mit  kaltem 
Ligroin  extrahiert,  welches  nur  den  Azokörper  löste,  der  nach  dem 
Verdampfen  des  Lösungsmittels  in  der  Kälte  in  Form  roter  Blätt- 
chen ausfiel.  Schließlich  wurde  aus  verdünntem  Alkohol  kristalli- 
siert. Schmelzp.  69^.  Bei  der  Bromierung  des  Azokörpers  in 
Ghloroformlösung  scheidet  sich  das  Ferhromid  zunächst  als  ein 
rotes  öl  ab,  das  bei  niederer  Temperatur  erstarrt  zu  einem  Ge- 
misch von  roten  und  gelben  Kristallen,  welche  mechanisch  aus- 
gelesen werden  können.  Die  roten  Prismen  schmolzen  bei  123' 
unter  Zersetzung,  enthielten  5  At  Brom,  von  denen  beim  Liegen 
an  der  Luft  ein  Teil  verloren  geht.  Die  gelben  Nadeln  schmelzen 
bei  1060  ixnd  enthalten  nur  4  At  Brom.  Die  rote  Verbindung 
geht  beim  Bedecken  mit  Alkohol  in  die  gelbe  über.  Beim  Bro- 
mieren in  Eisessiglösung  entsteht  nur  die  gelbe  Verbindung. 
Beide  Perbromide  geben  beim  Kochen  mit  Alkohol  Aldehyde  und 
Stickstoff.  Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheidet  sich  ein  Körper 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  119  bis  120^  sowie  ein  anderer 
in  Prismen  vom  Schmelzp.  87«  ab,  die  beide  als  Bromderivate 
des  Phenols  zu  betrachten  sind.  —  Wird  Monoacetylphenylhydrazin 
in  gleicher  Weise  wie  die  Benzoylverbindung  bromiert,  so  entsteht 
Äcetylbromphenylhydra/sin^  Schmelzp.  161^,  das  bei  der  Oxydation 
mit  Quecksilberoxyd  ein  rotes  öl  liefert,  das  seinerseits  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  ein  gelbes  Perbromid  gibt  —  Das  so  leicht 
oxydierbare  Aceton-p-bromphenylhydrazon  nimmt  auch  Blausäure 
auf,  wenn  es  mit  reiner  Cyanwasserstoffsäure  einige  Zeit  in  einem 
Gefäß  eingeschlossen  wird.  Die  Verbindung  bildet  harte  Prismen, 
die  an  der  Luft  sehr  beständig  sind  und  bei  95  bis  96<>  schmelzen. 
Diese  Fähigkeit  kann  indessen  nicht  als  sicherer  Beweis  für  die 
Hydrazostruktur  der  leicht  oxydierbaren  Hydrazone  angesehen 
werden,  da  diese  Eigenschaft  einerseits  nicht  allen  oxydierbaren 
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Hydrazonen,  wie  z.  B.  Acetophenonphenylhydrazon,  zukommt  und 
andererseits  Blausäure  sich  auch  an  die  ungesättigte  Bindung 
zweier  Eohlenstoffatome  anlagern  kann.  —  Beaktionen  mü  dem 
Hydrazon  der  Brenztraubensäure.  Dieses  Hydrazon  zeigt  ein 
wesentlich  anderes  Verhalten  als  die  seither  erwähnten  Hydrazone. 
Kocht  man  es  mit  gelbem  Mercurioxyd  in  alkoholischer  Lösung, 
so  tritt  eine  Reaktion  im  Sinne  folgender  Gleichung  ein: 
2C9HioN2  0a  +  HgO  =  C„Hi8N,0a  +  CO^  +  Hg  +  H^O.  Das 
Oxydationsprodukt  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  186,5<>  und  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Acetylphenylhydrazin  und  Brenztraubensäurephenylhydrazon 
gespalten.  Demgemäß  ist  das  Oxydationsprodukt  als  das  Acetyl- 
phenylhydrazid  des  BrenztraubensäurephenylhydrazonSj 

CH,.C:N.NH.C.H5 

CO 

N.NH.C.Hs 

• 

CO.CH, 
zu  betrachten.  Das  Hydrazon  der  Brenztraubensäure  ist  nach  seinem 
Verhalten  gegen  Mercurioxyd  ein  wahres  Hydrazon  im  Gegensatz 
zu  den  seither  erwähnten  Hydrazoverbindungen.  —  Benzoin  scheint 
zu  denjenigen  Körpern  zu  gehören,  welche  beide  Arten  von  Hydr- 
azonen geben;  denn  Smith  und  Ransom^)  haben  bereits  ein 
Isomeres  des  gewöhnlichen  Benzoinphenylhydrazons  dargestellt 
und  dasselbe  als  Stereoisomeres  angesehen.  Verfasser  führt  in- 
dessen die  Verschiedenheit  auf  Strukturisomerie  zurück.  Wird 
das  bei  106<>  schmelzende  ß-Benzoinphenylhydrazon  (5,0)  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  ebensoviel  Benzoylchlorid  gemischt,  so  bildet 
sich  neben  Benzil  noch  ein  drittes  Isomeres,  das  y-Benzoinphenyh 
hydrazon^  das  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Tafeln  kri- 
stallisiert und  bei  162®  schmilzt.  Es  unterscheidet  sich  von  den 
beiden  anderen  Isomeren  durch  seine  Kristallform  und  seine 
Schwerlöslichkeit  in  Äther,  a-  und  y-Benzoinphenylhydrazon 
reagieren  dagegen  nicht  mit  Benzoylchlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Die  von  Smith  u.  Ransom  beobachtete  Umwand- 
lung der  ^-Modifikation  in  die  a- Modifikation  durch  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  kann  Verfasser  nicht  bestätigen.  Die  Oxy- 
dation des  ^-Benzoinphenylhydrazons  mit  Mercurioxyd  geht  in 
der  Kälte  sehr  langsam  vor  sich.  Bessere  Resultate  werden  er- 
halten, wenn  in  die  ätherische  Lösung  Stickstofftrioxyd  eingeleitet 


»)  Amer.  Chem.  J.  16,  108;  JB.  f.  1894,  S.  1651. 
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wird.    Hierbei  entsteht  nun  neben  etwas  Benzaldehjd  eine  neue 

Substanz,  welche  aus  Alkohol  in  großen,  roten  Nadeln  kristallisiert, 

bei    1370   unter    Zersetzung    schmilzt    und    in   Chloroformlösung 

Brom   aufnimmt  unter  Bildung  eines  Perbromids^  das  sich  aus 

Essigester  in  gelben  Kristallen  ausscheidet  und  bei  161  bis  162^ 

schmilzt.    Die  Struktur  des  /3-Benzoinphenylhydrazons  wird  durch 

die  Formel: 

CgHg .  C .  OH 

CeH^.C.NH.NH.CeHs 

ausgedrückt.  a-Benjsoinphenylhydrazon  gibt  mit  Stickstofftrioxvd 
einen  weißen,  kristallinischen  Niederschlag,  der  sich  sehr  leicht 
an  der  Luft  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit  Soda  entsteht 
daraus  ein  aus  Alkohol  in  weißen  Nadeln  kristallisierender  Körper 
vom  Schmelzp.  212  bis  213^.  Wegen  Mangel  an  Material  mußte 
die  nähere  Untersuchung  unterbleiben.  Verfasser  vermutet  darin 
das  Tetrazon  bezw.  das  Nitrit  desselben.  y-Benzoinphenylhydrazon 
reagiert  anscheinend  nicht  mit  Stickstofftrioicyd.  Das  /J-Äthyliden- 
phenylhydrazon  von  Fischer  1)  verhält  sich  ähnlich,  denn  es  gibt 
in  ätherischer  Lösung  bei  niederer  Temperatur  mit  Stickstofftri- 
oxyd  einen  weißen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  mit  großer 
Heftigkeit  explodiert,  aber  diese  Eigenschaft  nach  längerem  Liegen 
im  Exsiccator  verliert  und  wahrscheinlich  das  Nitrosophenylhydr- 
azon  ist.  Das  Filtrat  von  dem  weißen  Niederschlage  hinterließ 
nach  dem  Ausschütteln  mit  verdünnter  KalUauge  und  Ver- 
dampfen einen  gelben  kristallinischen  Körper  vom  Schmelzp.  83S 
der  mit  Brom  ein  Perbromid  lieferte  und  dem  roten  Körper  aus 
|8-Benzoinphenylhydrazon  sehr  ähnlich  war.  Bei  der  Oxydation 
des  /5-Äthylidenphenylhydrazons  in  ätherischer  Lösung  mit  Mer- 
curioxyd  wird  ein  rotes  öl  erhalten,  das  sich  beim  Erhitzen 
heftig  zersetzt  und  mit  Brom  ein  gelbes,  kristallinisches  Perbromid 
bildet.  Demgemäß  kommt  dem  /3-Hydrazon  die  Struktur  eines 
Hydrazokörpers  zu.  a-Äthylidenphenylhydrazon  vom  Schmelzp. 
100®  wird  vom  Mercurioxyd  nicht  verändert,  dagegen  gibt  es  mit 
StickstofEtrioxyd  denselben  weißen  Körper  wie  das  /J- Isomere. 
Das  Äthylidenphenylhydrazon  existiert  wahrscheinlich  auch  in 
drei  Modifikationen,  die  sehr  leicht  ineinander  umgewandelt 
werden  können.  —  Einwirkung  von  Fhenylhydraein  auf  a-Halogen- 
substitutionsprodukie  der  Ketone.  Das  von  Heß  2)  aus  Phenyl- 
hydrazin und  Bromacetophenon  erhaltene  Produkt  vom  Schmelzp. 


»)  Ber.  29,  793;  JB.  f.  1896,  S.  1948.  —  •)  Ann.  Chem.  232,  234;  JR  l 
1886,  S.  1079. 
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1370  ist  nach  seineD  Eigenschaften  keine  Azoverbindung.  Es 
zeigt  gegen  verdünnte  Säuren  ein  merkwürdiges  Verhalten.  Wird 
der  Körper  in  warmem  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  rasch  ge- 
fällt, so  erhält  man  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis  115o. 
Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Produkt,  wenn  die  alkoholische 
Lösung  desselben  längere  Zeit  mit  oder  ohne  Salzsäure  gekocht 
wird.  Es  scheidet  sich  hierbei  zwar  stets  ein  brauner,  amorpher 
Körper  aus,  aber  aus  dem  Filtrat  kristallisieren  alsdann  nach 
dem  Eindampfen  im  Vakuum  die  langen  seidenartigen  Nadeln 
aus.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  GsoHigNs-  Ver- 
fasser läßt  es  unentschieden,  ob  dieser  Körper  mit  Desoxybenzoin- 
phenylhydrazon  identisch  sei.  —  Die  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Chloraldehydhydrat  ist,  wenn  beide  unverdünnt,  sehr 
heftig.  Bessere  Besultate  werden  erhalten,  wenn  Ghloraldehyd- 
hydrat  in  Alkohol  gelöst,  gut  gekühlt  und  dann  mit  Phenylhydrazin 
versetzt  wird.  Die  Mischung  erstarrt  allmählich  zu  einem  dicken 
Brei.  Das  Produkt  kristallisiert  nach  dem  Waschen  mit  Methyl- 
alkohol aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  aus  Äther  dagegen  in  farb- 
losen Prismen  vom  Schmelzp.  94  bis  95<>.  Nach  der  Analyse  ist 
es  das  Phenylhydrazid  des  Fhenylhydraeons  des    Glycclalddhyds, 

CHj.NH.NH.CgHs 

CHiN.NH.CeHj 

Durch  Erhitzen  dieser  Verbindung  mit  Alkohol  oder  Benzol  tritt 
allmählich  eine  Veränderung  derselben  ein  unter  Bildung  eines 
bei  95  bis  11 0<^  schmelzenden  und  eines  bei  160  bis  IGP  schmel- 
zenden Körpers.  Letzterer  ist  wahrscheinlich  ein  Polymeres.  Bei 
der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  ent- 
steht symmetrisches  Äthylendiphenylhydrazidy 

CH,.NH.NH.C,H, 

CH,.NH.NH.C,H, 

in  Form  weißer  Nadeln  vom  Schmelzp.  100°.  Zum  Schluß  unter- 
zieht Verfasser  die  für  den  Benzolazo  - /3  -  oxycrotonsäureester 
angenommene  Azostruktur  einer  Besprechung  und  ist  der  An- 
sicht, daß  diese  Konstitution  noch  keineswegs  als  sicher  angesehen 
werden  kann.  Kb, 

G.  Minunni  und  C.  Carta-Satta.  Über  die  Substitution  der 
Aldehydgruppe  R— CH=  durch  das  Benzoylradikal  in  Hydrazin- 
derivaten»).  —  In  einer  früheren  Arbeit*)  über  das  Verhalten  der 


V  Gftzz.  chim.  ital.  29,  II,  377—386.  —  *)  Daseibat  26,  I,  451;   JB.  f. 
1896,  S.  1949;  Gazz.  ohim.  ital.  27,  II,  277;  JB.  f.  1897,  S.  1453. 
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Oxydationsprodukte  der  Aldehydhydrazone  gegen  Benzoylchlorid 
ist  gezeigt  worden,  daß  letzteres  mit  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen,  die  weder  Imid-,  noch  Amid-,  noch  Hydroxylwasser- 
stoff  enthalten,  zu  reagieren  vermag,  so  z.  B.  mit  Dibenzaldi- 
phenylhydrotetrazon.  Die  Natur  der  entstehenden  Produkte  ist 
abhängig  von  der  bei  der  Reaktion  eingehaltenen  Temperatur. 
Diese  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  ist  inzwischen  an  anderen 
Hydrotetrazonen  und  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern,  die  weder 
Imid-,  noch  Hydroxylwasserstoff  enthielten,  studiert  worden,  und 
zwar  zunächst  an  einigen  Aldazinen,  R.CH:N.N:CH.R,  die  leicht 
aus  Hydrazinsulfat  und  Aldehyden  erhältlich  sind.  Furfurdktsin 
löst  sich  sehr  leicht  bei  Wasserbadtemperatur  in  Benzoylchlorid, 
wobei  eine  tief  grünbraun  gefärbte  Masse  entsteht,  ohne  daß 
Salzsäure  entwickelt  wird.  Beim  Eingießen  in  Wasser  fällt  ein 
schweres,  schwarzes  Ol  aus,  daß  sich  nach  Zusatz  von  Soda  in 
eine  kohlige  Masse  verwandelt,  aus  der  mit  Alkohol  eine  in  schönen, 
weißen  Nadeln  kristallisierende  Substanz  extrahiert  werden  konnte, 
die  bei  231  bis  232^  schmolz.  Zusammensetzung:  Ci^Hia.Ns.Oj. 
Im  Filtrate  des  Rohproduktes  ist  Furfuraldehyd  enthalten.  Bei 
75<>  bilden  Benzoylchlorid  und  Azin  ebenfalls  eine  ölige,  brauu- 
grüne  Masse,  aus  der  beim  Abkühlen  unverändertes  Azin  aus- 
kristallisiert. Wird  indessen  die  Masse  mit  Wasser  geschüttelt, 
so  tritt  alsbald  der  Geruch  nach  Aldehyd  auf  und  das  dicke, 
braune  Öl  erstarrt  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die  aus  Alkohol 
in  gelblichen,  flachen  Nadeln  kristallisiert  und  bei  178  bis  179^ 
schmilzt.  Zusammensetzung:  CiaH^ 0^2(^2-  ^^^  beste  Ausbeute 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  erreichen,  wenn  die  Mischung 
aus  gleichen  Teilen  Benzoylchlorid  und  Azin  mit  Wasser  geschüt- 
telt wird.  Anfangs  bildet  sich  eine  halbfeste,  homogene  Substanz, 
die  allmählich  fest  wird.  Innerhalb  einer  halben  Stunde  ist  der 
Geruch  nach  dem  Chlorid  verschwunden  und  der  nach  Aldehyd 
entstanden.  Die  Einzelheiten  der  Versuche,  die  analytischen  Belege, 
sowie  die  Eigenschaften  einiger  neuer  aromatischer  Aldazine  und 
deren  Verhalten  gegen  Benzoylchlorid  sollen  später  im  Zusammen- 
hang mitgeteilt  werden.  Benzalazin  verhält  sich  gegen  Benzorl- 
Chlorid  analog.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  eine  aus 
Alkohol  in  weißen  Nadeln  kristallisierende  Substanz  erhalten,  die 
sich  leicht  in  Chloroform  löst  und  bei  202,5  bis  203,5«  schmilzt 
Zusammensetzung:  CuHjaNjO.  Bei  70®  wurde  eine  gelbliche 
Flüssigkeit  erhalten,  die  beim  Eingießen  in  Wasser  Benzaldehfd 
und  die  bei  202,5  bis  203,5®  schmelzende  Verbindung  neben  etwas 
Benzoesäure  gab.    Das  gleiche  Resultat  hatte   der  Versuch  bei 


•    t 
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Wasserbadtemperatur,  nur  daß  mehr  Harz  entstand.  Im  Gegensatz 
zum  Forfuralazin  liefert  Benzalazin  also  nur  eine  einzige  Verbindung 
bei  der  fraglichen  Reaktion.  Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen 
Verbindungen  ist  nur  die  bei  178  bis  179®  schmelzende  Verbin- 
dung neu,  während  die  bei  233®  schmelzende  Verbindung  das  sym- 
metrische Dibenzoylhydrazin  ^  und  die  bei  202,5®  schmelzende  das 
Benzalbenzoylhydrazin  ^)  ist.  Die  bei  178  bis  179®  schmelzende  Ver- 
bindung ist  Furfundbeneoylhydraein^  C4H3  0.CH:N.NH.COCeHß. 
Den  Verlauf  der  Reaktion  erklären  die  Verfasser  in  folgender  Weis6 : 
Zunächst  findet  eine  Anlagerung  des  Aldazins  an  das  Benzoyl- 
chlorid statt  und  hierauf  wird  durch  Wasser  dieses  Produkt 
gespalten  in  das  Benzoylderivat  und  Aldehyd: 

C.H» .  CH :  N  C.H, .  CHQ  .N.CO.  C.H. 

•    -h  Cl.CO.C.H,  = 
C,H,.CH:N  CeHj.CH  :  N 

C,H..CHCl.N.CO.CeHj  C.Hs.CO.NH 

+  H,0  =  -h  C,H,CHO  +  HCl 

C.H,.  CH  :  N  C,H,.CH:N 

Analog  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  bei  dem  Furfuralazin.  Letzteres  liefert  dabei  Furfuralbenzoyl- 
hydrazin,  Furfurol  und  Salzsäure.  Bei  100®  bindet  Furfuralazin 
2  Mol.  Benzoylchlorid  und  das  Additionsprodukt  wird  dann  durch 
Wasser  in  Dibenzoylhydrazin,  2  Mol.'  Furfurol  und  Salzsäure  ge- 
spalten. Bei  der  Wirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Aldazine  in 
Gegenwart  von  Wasser  findet  also  eine  Substitution  der  Aldehyd- 
gruppe R.CH:  durch  ebenso  viele  Benzoylradikale  statt.  Diese 
Substitution  kann  in  den  Fällen  benutzt  werden,  in  denen  es 
sich  um  die  Darstellung  der  Hydrazinderivate :  R.CH:N.NH.CO 
.CeHft  handelt  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  scheinen  von 
den  Hydrazinderivaten  der  Aldehyde  nur  die  Aldazine  eine  Um- 
bildung in  Benzoylderivate  zu  erleiden,  da  die  Phenylhydrotetra- 
zone,  Dehydrophenylhydrazone  und  die  Aldehydderivate  des 
a-Benzylphenylhydrazins  der  Formel: 

C,Hj.N.N:CH.R 

CHj .  CjHj 
mit  Benzoylchlorid  in  anderer  Weise  reagieren.    In  einem  Nach- 
trage weisen  die  Verfasser  noch  auf  eine  Arbeit  von  Garzarolli- 
Thurnlackha)  hin.  Kb. 

6.  Minunni  und  G.  Garta-Satta.    Über  einige  neue  Ald- 
azine und  ihr  Verhalten  gegen  Benzoylchlorid  3).  —  Die  Verfasser 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  299;  JB.  f.  1894,  S.  1467.  —   «)  Ber.  32,  2277; 
dieser  JB.,  S.  1554.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  467—477. 


2512  Alkylphenylbydrazone  der  Nitro-  und  Oxybenzaldehyde. 

berichten  über  das  Verhalten  von  Furfuralazin,  o-Oxybenzalazin, 
m-Nitro-  und  p-Nitrobenzalazin  gegen  Benzoylchlorid.  Im  I.  Teile 
werden  die  Versuche  mit  Furfuralazin  eingebend  behandelt,  über 
die  bereits  nach  einer  früheren  Mitteilung  i)  referiert  wurde.  Im 
IL  Teile  sind  die  Versuche  mit  o-Oxybenzalazin  und  den  beiden 
Nitrobenzalazinen  erwähnt.  Im  Gegensatz  zum  Benzalazin  und 
Furfuralazin  wandeln  sich  die  drei  genannten  Aldazine  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  nicht  in  Benzoylderivate  des  Hydr- 
azins um.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagieren  sie  überhaupt 
nicht.  Bei  Wasserbadtemperatur  bildet  o-Oxybenzalazin  sein  Di- 
benzoylderivat.  Die  beiden  Nitrobenzalazine  dagegen  bleiben  selbst 
beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  über  100®  noch  unverändert 
Dibenzoyl'O-oxyhenzalaisin^  Cg  Hg  CO .  0 .  C«  H4 .  CH :  N .  N :  CH .  GsH, 
.O.CO.CgHß,  kristallisiert  aus  Benzol  in  glänzenden,  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  188  bis  189o.  m-  und  p 'Nitrobenzalazine. 
die  auf  gewöhnlichem  Wege  aus  m-  bezw.  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Hydrazinsulf at  hergestellt  wurden,  schieden  sich  aus  wässeriger 
Flüssigkeit  in  Form  gelber,  kristallinischer  Flocken  ab,  die  sich 
in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  oder  Eisessig  schwer  lösten.  Mit 
Benzoylchlorid,  in  dem  sie  sich  lösen,  reagieren  beide  nicht,  selbst 
nicht  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  löO^.  Aus  Benzol  kri- 
stallisieren beide  in  glänzenden  Blättchen.  Schmelzpunkt  des 
m-Nitrobenzalazins  194  bis  195,5^;  Schmelzpunkt  des  p-Nitro- 
benzalazins  über  260^  Kh 

H.  Labhardt  und  K.  von  Zembrzuski.  Über  unsymmetrische 
disubstituierte  Hydrazine^).  —  Die  Verfasser  haben  eine  größere 
Anzahl  von  Verbindungen  der  unsymmetrischen  Hydrazine  mit 
den  Nitrobenzaldehyden  dargestellt,  um  dieselben  mit  den  Nitro- 
derivaten  der  einfachen  Aldehydhydrazone  auf  ihren  Farbstoff- 
charakter zu  vergleichen,  wobei  sich  eine  völlige  Ähnlichkeit  beider 
Derivate  ergeben  hat.  p  -  Nitrobenzylidenmethylphenylhtfdrazon, 
CcH5(CH3).N.N:CH.C6H4.N02,  bildet  kleine,  rote  Kristalle,  die 
sich  in  organischen  Solvenzien  leicht  lösen.  Schmelzp.  132«.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  auch  durch  Methylieren  des  p-Nitro- 
benzylidenphenylhydrazöns  mit  Jodmethyl  in  Gegenwart  von 
Natriummethylat  und  Methylalkohol.  m-Nitrobenzylidenmethyl' 
phenylhydrazon^  rote  Kristalle  vom  Schmelzp.  112^  o-Nürobenzy- 
lidenmethylphenylhydrazon,  intensiv  rote  Kristalle  vom  Schmelzp. 
770.     0 '  Oxybenzylidenmethylphenylhydrazon  ^    weiße   Nadeln    vom 


*)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  377 — 886;  vergl.  das  vorangehende  Referat 
—  ")  Ber.  32,  3060—3063. 
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Schmelzp.  7P,  die  sich  in  alkoholischer  Lauge  mit  gelber  Farbe 
lösen.  p-Nitrobenjgylidenäthylphenylhydrazon^  rote  ÜJ-istalle  vom 
Schmelzp.  13P.  m-Nitrobenzylidenä£hylphenylhydraeon^  rote  Kri- 
stalle vom  Schmelzp.  114<^,  die  in  organischen  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  sind,  als  das  Methylderivat.  o-Nitrobenzylidenäthyl' 
phenylhydrajson^  gelbbraune  Nadeln  vom  Schmelzp.  44^.  p-Nitro- 
benaylidendiphenylhydragon  j  gelbbraune  Kristalle  vom  Schmelzp. 
131^.  ni-Nürohenzylidendiphenylhydrazon^  gelbbraune  Nadeln  vom 
Schmelzp.  119  bis  120^.  O'Nürobenzylidendiphenylhydrazon^  gelb- 
rote Kristalle  vom  Schmelzp.  146o.  o-Oxybenzylidendiphenylhydr^ 
azon^  weiße  Nadeln  vom  Schmelzp.  139^.  a-p-Tolylmethylhydraziny 
CHs.C6H4.N(CHs).NHa,  wurde  durch  Reduktion  von  Monomethyl- 

nitroso-p-toluidin^)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  dargestellt  Das 
Hydrazin,  das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  wird 
von  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen,  ist 
dagegen  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Fehlingsche  Lösung 
wird  selbst  in  der  Hitze  kaum  reduziert.  An  der  Luft  färbt  es 
sich  dunkel  und  wird  durch  konzentrierte  Mineralsäuren  zersetzt. 
Mit  diesem  Hydrazin  wurden  die  nachstehenden  Kondensations- 
produkte dargestellt:  p'Nitrobenzyliden-p'tolylmethylhydrazon^  rote 
Kristalle  vom  Schmelzp.  143<>.  in'Nitrobenzyliden'p-tolylmethyU 
hydrazon^  ziegelrote  Kristalle  vom  Schmelzp.  Ib0,b^,  o-Nitrobenzy- 
liden'P'tölylmethylhydrazan,  rote  Kristalle  vom  Schmelzp.  90,5^ 
O'Oxybenzyliden'p-tohjlniethylhydrazon^  schwach  gelbliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  85  bis  86».  Kb. 

Marius  Rougy.  Über  einige  neue  gefärbte  Hydrazone ^).  — 
Die  Hydrazone  des  Benzaldehyds  und  ähnlicher  Aldehyde  sind 
ebenso  wie  deren  Sulfoderivate  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt. 
Die  Nitroderivate  dieser  Hydrazone  sind  zwar  genügend  stark  ge- 
färbt, aber  infolge  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  vermögen  sie  die 
Faser  nicht  zu  färben.  Durch  Sulfurieren  erlangen  sie  indessen 
ein  wenn  auch  schwaches  Färbevermögen.  Um  die  Reihe  der 
bekannten  nitrierten  Hydrazone  zu  vervollständigen,  hat  Verfasser 
eine  weitere  Anzahl  derselben  dargestellt.  So  wurden  durch 
Kombination  von  1  Mol.  m  -  Nitrophenylhydrazin  mit  je  1  Mol. 
der  drei  Nitrobenzaldehyde  beim  kurzen  Erwärmen  in  alkoho- 
lischer Lösung  bis  zur  Siedetemperatur  die  entsprechenden  Hydr- 
azone erhalten,  welche  sich  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  kristal- 
linisch abschieden :  m-Nitrophenylhydrazon  des  o-Nürobenzaldehyds^ 

»)  Ber.  10,  1684;  JB.  f.  1877,  S.475;  Ber.  24,  2081;  JB.  f.  1891,  S.945. 
—  «)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  21,  593—597. 

JahTMber.  f.  Cbem.  n.  t.  w.  fOr  1899.  J5g 
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N0,.CeH4.CH:N.NH.CeH4.N0,,  kristaUisiert  aus  Alkohol  in 
kleinen,  roten  Kristallen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  Äther,  unlöslich  in  Ligroin, 
Schmelzp.  203^;  m'Nüraphenylhydraeon  des  m-NürobemaUek^ 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kleinen,  kastanienbraunen  Kristallen 
aus,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin, 
Schmelzp.  209<';  m-Nitrophenylhydrajson  des  p-Nürobengäldehyds^ 
l)ildet  kleine,  rote  Kristalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  lös- 
lich in  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  Schmelzp.  216^ 
m'Nürophenylhydrojsfon  des  o-Sulfobenjsaldehyds,  SOsH.GcHf.CH 
iN.NH.CflH^.NOj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  benzaldehyd- 
o-sulfosaurem  Natrium  in  dproz.,  schwach  essigsaurer  Lösung  anf 
m-Nitrobenzaldehyd  und  fällt  als  schwerer  Niederschlag  aus.  Die 
Reaktion  vollzieht  sich  schon  in  der  Kälte.   Der  Körper  kristalli- 
siert aus  Alkohol,  in   dem  er  sehr  löslich  ist,  in   orangegelben 
Kristallen   und  vermag   Wolle   orangegelb   zu  färben,    m- Nitro- 
phenylhydrajson  des  Salicylaldehyds,  HO.C6H4.CH:N.NH.C6H4 
.NOg,  wird  erhalten  beim  Erwärmen  von  m-Nitrophenylhydrazin 
mit   Salicylaldehyd   in   alkoholischer   Lösung    und   bildet  kleine, 
kastanienbraune  Kristalle,  die  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  lös- 
lich, in  Ligroin  unlöslich  sind.    Schmelzp.  76®.    Phenylhydrason 
des  m-Nitroacdophenons,  NOa.CeH4.C(CH3):N.NH.C6Hs,  laßt 
sich  analog  dem  vorhergehenden  Hydrazon  darstellen  und  kristal- 
siert  aus  Alkohol  in  kleinen,  orangefarbenen  Kristallen.    Löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.     Schmelzp. 
126®.    O'Sulfophenylhydraaon  des  m-Nitroacetophenons^  NO2.C0H4 
.  C  (C  Hg) :  N .  N  H .  Ce  H4 .  S  0,  H ,  bildet  sich  beim  Eingießen  einer 
alkoholischen   Lösung  von   Nitroacetophenon    in    eine    wässerige 
Lösung  von  phenylhydrazinsulfosaurem  Natrium  und  scheidet  sich 
beim  Konzentrieren  der  braunen  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelben 
Kristallen  ab.    Wolle  wird  in  saurem  Bade  gelb  gefärbt    Einen 
ähnlichen  Einfluß  wie  bei  den  Hydrazonen  übt  die  Nitrogruppe 
auch  auf  die  Nuance  der  Pyrazolone  aus,  denn  das  durcii  Kon- 
densation von  Acetessigester  mit  Phenylhydrazin  erhältliche  Pyr- 
azolon  ist  farblos,  während  das  m-Nürophenylpyrasolon: 

/NrC.CH, 
NO,.C,H,.N< 

\CO.CH, 

kastanienbraun  ist.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde  1  MoL 
m-Nitrophenylhydrazin  mit  1  MoL  Acetessigester  in  der  Kälte 
gemischt  Die  Reaktion  geht  alsbald  unter  starker  Wärme- 
entwickelung  vor  sich.    Der  entstandene  Kristallbrei  wurde  dann 
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in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  eine  Stunde  auf  Siedetemperatur 
erhitzt  Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  die  kastanienbraunen 
Kristalle  ab.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin.    Schmelzp.  119o.  Kb, 

Heinrich  Biltz.  Über  die  Oxydation  des  Benzaldehydphenyl- 
hydrazons  mit  atmosphärischer  Luft^).  —  Gelegentlich  einer 
früheren  Arbeit ')  hat  Verfasser  die  Beobachtung  gemacht,  daß  aus 
dem  Phenylhydrazon  des  Salicylaldehyds  bei  längerem  Kochen 
mit  Natronlauge  und  verdünntem  Alkohol  neben  dem  sterisch 
isomeren  Hydrazon  noch  ein  bei  265o  schmelzender  Körper  ent- 
steht, der  etwa  dieselbe  Zusammensetzung,  aber  das  doppelte 
Molekulargewicht  hat.  Es  wurde  festgestellt,  daß  dieser  Körper 
darch  Oxydation  entsteht,  und  zwar  weniger  gut  mit  Oxydations- 
mitteln wie  Permanganat,  Quecksilberoxyd,  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  dem  elektrischen  Strom,  als  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
Es  wird  zuerst  nun  durch  analoge  Versuche  mit  Benzaldehyd- 
phenylhydrazon  die  Formel  *)c 

OHC,H^— C-C— C.H^OH 

CeH,.NH.N   N.NH.C.H» 
wahrscheinlich  gemacht.  Dann  beweist  der  Verfasser  durch  nähere 
Untersuchung   des   rein   dargestellten  Scäicylaldehydkörpers^   daß 
aus  dem  Salicylaldehydphenylhydrazon  zunächst  ebenso  wie  beim 
Benzaldehydphenylhydrazon  eine  a-Modifkaiton  entsteht,  die  sich 
in  eine   ß-Modifikaiian  umlagern  kann.    Es  gelang,  diese  Oxy- 
dation mit  zahlreichen  Aldehydhydrazonen  durchzuführen  und  die 
erhaltenen  Produkte  mit  den  aus  Phenylhydrazin  und  Diketonen 
erhaltenen  Osazonen  zu  identifizieren.    Benjsdldehydphenylhydraaan 
liefert   beim   Einleiten  von   Luft    in    seine   erwärmte,   alkalisch- 
wässerig-alkoholische Lösung  das  Beneü-a-osazon^  gelbe,  seide- 
glänzende  Nadeln.     Konzentrierte   Schwefelsäure   nimmt   es  mit 
purpurvioletter  Farbe  auf,   die   sich  jedoch  bald  verändert    In 
Eisessig   und   Alkohol  ist    es   schwer,    in    Benzol   leicht    löslich. 
Beim   Erhitzen   in  indifferentem,  hoch   siedendem  Lösungsmittel 
lagert  es  sich  in  ß-Osazon  um.    Das  Beneü-ß-osaeon  hat  die- 
selbe Kristallform  wie  oi^Osazon  und  löst  sich  wie  dieses  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  sich  rasch  verändernder   purpur- 
violetter Farbe.   Es  wird  zum  Vergleich  angegeben,  daß  das  nach 
Bülows^)  Vorschrift  hergestellte   Benzümonophenylhydrazon   in 


•)  Ann.  Chem.  305,  165—186.  —  «)  Ber.  27,  2288;  JB.  f.  1894,  S.  1613. 

—  0  Ber.  30,  2459;  JB.  f.  1897,  S.  1385;  Ber.  31,  2123;  JB.  f.  1898,  S.  1303. 

—  ♦)  Ann.  Chem.  236,  197 ;  JB.  f.  1886,  S.  1080. 
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orangegelben,  monoklinen  Kristallen,  die  kristallographisch  be- 
schrieben  sind,  kristallisiert.    Das   Dibenjsaldiphenylhydrotärason 
wurde  nach  y.  Pechmanns  Vorschrift i)  in  dünnen,  spießigen, 
intensiv    gelben,    spröden    Nadeln,    die    sich    in    konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  prächtiger  Preußischblaufarbe  lösen,  hergestellt 
Aus  der  Mutterlauge  setzte  sich  das  Dehydrobenzaldehydphenyl- 
hydrazon^)  ab,  das  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  no- 
letter  Farbe  löste.    Der  genaue  Vergleich  mit  diesen  Produkten 
ergibt,  daß  das  durch  Luftoxydation  entstandene  Produkt  jBefUÜ- 
a-osaeon  ist.    Das  Monoa^etylbenziUa-osaeon  konnte  aus  a-Osaz(^ 
und  Essigsäureanhydrid  nur  in  amorphen  Krusten  erhalten  werden. 
Es  löst  sich   in   Chloroform,   Schwefelkohlenstoff  u.  a.     Da  der 
Körper  nicht  völlig  rein,  sondern  nur  frei  von  ß-Osazon  war,  so 
gab  die  Acetylbestimmung  ^)  nur  ungefähr  richtige  Resultate.  Das 
Acetyl  ist  offenbar  an  Stelle  des  Imidwasserstoffs  einer  Phenyl- 
hydrazingruppe  getreten.    Ein  Diacetat  wurde  nicht  erhalten.  Die 
Acetylierung  des  ß-Osazons  ging  schwerer  vor  sich.     Die  Äcetyl- 
Verbindung  wurde  mittels  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
in  dünnen,   spröden  Blättchen  erhalten.     Bei   der  Spaltung  zur 
Acetylbestimmung  wurde  das  ß-Osazon  zurückgewonnen  und  aus 
der  Mutterlauge  kristallisierte  Triphenylosotriazol*)  aus.  Das  Sali- 
cil-a-osazon  wurde   wie   das   a-Benzilosazon   als   gelbliche  oder 
hellbräunliche,  amorphe    Masse,   die    sich    aus   Nitrobenzol  Um- 
kristallisieren ließ,  gewonnen.    Aus  Äthylacetat  kristallisiert  es  in 
mikroskopisch  kleinen,  zu  Aggregaten  vereinigten  Täfelchen.    Das 
ß-Osazon  ist  am  einfachsten  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  kri- 
stallinisch zu  erhalten.    Die  Kristallform  wird  genau  beschrieben. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  bräunlicher,  orangeroter 
Farbe.    Beide  sind  wenig  reaktionsfähig.     Daraus,  daß  aus  den 
Hydrazonen  der  Aldehyde  durch  Luftoxydation  stets  a-Osazone, 
aus  den  Diketonen  aber  stets  ß-Osazone  entstehen,  wird  geschlossen, 
daß  die  Phenylhydrazone  die  ^n^t/brw  besitzen^): 

an,— CH 


N-NHCeH, 
Wurde  bei   der   Darstellung    des   a-Osazons    höher  als   70**  er- 
wärmt, so  erhielt  man  als  Nebenprodvkt  einen  hochroten,  in  feinen, 
langen  Nadeln  kristallisierenden  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C19H18N2O2,  dessen   Konstitution   der  Verfasser   nicht   ermitteln 


»)  Ber.  26,  1045;  JB.  f.  1893,  S.  1963.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  442; 
JB.  f.  1896,  S.  1949.  —  >)  Ber.  28,  2965;  JB.  f.  1895,  S.  2884.  —  *)  Ber.  21, 
2806;  JB.  f.  1888,  S.  1371.  —  »)  Ber.  31,  1249;  JB.  f.  1898,  S.  2603. 
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konnte.  Das  Trictcetylsdlicü-ot.'Osazon^  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  hellgelben  Flocken  erhältlich,  konnte  nicht  gereinigt 
werden,  war  aber  frei  von  a-Osazon.  Die  Acetylbestimmung  gab 
übereinstimmende  Werte.  Bei  der  lang  dauernden  Verseifung 
hatte  sich  ß-Osazon  gebildet.  Das  Tetrtiacetylsalicil'ß'Osazon 
wurde  aus  ß-Osazan^  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  in 
gelben,  stark  glänzenden  Kristallen  erhalten.  Es  wird  die  Kristall- 
form genau  beschrieben  und  das  Verhalten  der  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Die  Acetylbestimmung  gab  Werte,  die 
mit  dem  theoretischen  übereinstimmten.  Der  Körper  wurde  auch 
aus  U'Osaeon  bei  langem  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  erhalten.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Acetylierung  entsteht 
ein  in  weißen,  seideglänzenden  Prismen  kristallisierender  Körper, 
dessen  Untersuchung  noch  nicht  beendigt  ist  Kb. 

Heinrich  Biltz.  Notiz  über  die  Phenylhydrazone  der  Mono- 
nitrosalicylaldehyde  9.  —  Verfasser  teilt  in  dieser  Arbeit  die 
Eigenschaften  der  Hydrazone  der  MononürosaUcylaldehyde  mit. 
Die  Nitroaldehyde  wurden  nach  W.  v.  Miller^)  erhalten,  (aj-m- 
Nitrosalicyldldehyd  scheidet  aus  abgekühlter  alkoholischer  Lösung 
bei  Zugabe  von  Phenylhydrazin  das  Hydrazon  als  citronengelben 
Kristallbrei  ab.  Aus  Alkohol  kristallisiert  es  in  rhombischen,  hell- 
gelben, durchsichtigen,  stark  fluorescierenden  Blättchen  oder 
Prismen.  Schmelzp.  194^.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  ein 
anderes,  wahrscheinlich  stereoisomeres  Phenylhydrazon  vom  Schmelzp. 
1650.  Es  war  dem  Verfasser  nur  möglich,  eine  Mono(ieetylverbindting 
herzustellen,  die  keine  Phenolnatur  mehr  besaß  und  sich  erst 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  spaltete.  Weiterhin  wurde  noch 
das  Ncttriumsdlz  und  das  Süberscäz  des  Acetates  dargestellt.  Das 
Phenylhydrazon  des  (v-Jm-NitrosaUcylaldehyds  wurde  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  «-Verbindung  in  dunkelroten,  rhombischen  Tafeln, 
deren  Kristallform  genau  beschrieben  wird,  gewonnen.  Schmelzp. 
138<>.  Das  Monoacetylderivat^  das  sich  in  monoklinen  Kristallen 
abscheidet,  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge.  Schmelzp. 
1.500.  Kb. 

Heinrich  Biltz  und  Albert  Wienands.  Über  die  Oxydation 
von  Aldehydphenylhydrazonen  zu  o-Diketonosazonen  s). —  In  dieser 
Arbeit  dehnen  die  Verfasser  ihre  Untersuchungen*)  über  die  Oxy- 
dationen der  Phenylhydrazone  auf  diejenigen  des  Anisaldehyds  und 


»)  Ann.  Chem.  305,  187—190.  —  •)  Ber.  20,  1927;  JB.  f.  1887,  S.1377. 
—  *)  Ann.  Chem.  308,  1—17.  —  *)  Daselbst  305,  165;  vergl.  die  voran- 
gehenden Referate. 
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Piperonals,  die  leicht  das  a-Osazon  und  durch  Umlagerung  das 
/S-Osazon  lieferten,  sowie  auf  diejenigen  des  Guminols  und  Vanillins, 
die  auch  gute  Ausbeuten,  aber  nur  von  /3-Osazonen  gaben,  aus. 
Als  beste  Yersuchsbedingung  hat  sich  die  Oxydation  durch  Luft 
in  alkalisch-alkoholisch-wässeriger,  stark  verdünnter  Lösung  bei 
möglichst    niederer    Temperatur    ergeben.      Leicht    verharzende 
Aldehydphenylhydrazone  lieferten  keine  Osazone.    Ebenso  ließen 
sich  aus  m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon,  sowie  aus  dem  m- 
und  p-Oxybenzaldehydphenylhydrazon   keine   Osazone   gewinnen, 
obgleich  das  m-methoxylierte  p  -  Oxybenzaldehydphenylhydrazon, 
das  Vanillinphenylhydrazon,  glatt  Osojson  gab.   Über  das  Dibrom- 
p  -  oxybenzaldehydphenylhydrazon    soll    später   berichtet  .werden. 
Nach  den  genau  angegebenen  Methoden  erhält  man  das  Cuminü- 
osazon  in  mikroskopischen,  kleinen,  blaßgelben  Kristallchen  oder 
unter  gewissen  Bedingungen  in  größe'ren,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln.     Aus    der   Mutterlauge    erhielten    die    Verfasser    etwas 
Guminsäure.    Das  Osazon  schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
2530,  ist  lichtempfindlich  und  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  braunroter  Farbe.   Zum  Vergleich  wurde  nach  Bösler^) 
und  nach  Widman^)  das  Cuminüosaeon  direkt  aus  Cuminil  her- 
gestellt und  die  Identität  nachgewiesen.  Es  handelt  sich  in  beiden 
Fällen  wahrscheinlich  um  das  ß-Frodukt^  dessen  Umlagerang  aber 
nicht  gelang.   Die  Acetylierung,  wie  beim  Benzaldehydosazon  vor- 
genommen, lieferte  kein  reines,  aber  verseifbares   Acetat,   das 
wahrscheinlich  eine  Monoacetylverbindung  war.   Das  Cuminilmono- 
phenylhydrazon  konnten  die  Verfasser  nicht  wie  bei  anderen  Ver- 
bindungen')  erhalten.     Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  oben 
beschriebene  Osazon  wurde  das  Änisil-a-os^on  in  kleinen,  blaß- 
gelben Nädelchen,  die  sich  mit  gelbbrauner  Farbe  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  lösen  und  lichtempfindlich  sind,  erhalten.  Schmelzp. 
17 1^.    Da  es  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  u.  a.  in  ein  höher 
schmelzendes  Isomere  verwandeln  läßt,  muß  es  die  oi-Modißiatm 
sein.    Die  Verfasser  stellten  zum  Vergleich  auch  hier  aus  dem 
nach  B Osler  aus  Anisoin  in  prächtigen,  langen  Nadeln  erhaltenen 
Anisil  das  Anisü-ß-osazon  her  und  wiesen  die  Identität  mit  dem 
Umlagerungsprodukte   nach.     Schmelzp.  197'>.     In   konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  braunroter  Farbe.  Aus  dem  Filtrate 
wurde  wenig  Änisüsäure  gewonnen.   Monophenylhydrojson  konnten 


»)  Ber.  14,  323;  JB.  f.  1881,  S.  605.  —  «)  Ber.  14,  609;  JB.  f.  1881, 
S.  607.  —  «)  Ann.  Chem.  232,  230;  JB.  f.  1886,  S.  1078;  Ann.  Chem.  236, 
197;  JB.  f.  1886,  S.  1080. 
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die  Verfasser  nicht  herstellen.  Nach  ähnlicher  Methode,  wie  oben 
angegeben,  wurde  auch  das  in  gelben,  mikroskopisch  feinen 
Nadeln  kristallisierende,  lichtveränderliche  Piperil-a-oscusan^  das 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe  löst, 
hergestellt  Schmelzp.  183  bis  184^.  Mit  Phenylhydrazin  erhitzt, 
lagert  es  sich  in  die  ß- Modifikation  um.  Piperü-ß-osaeon  kri- 
stallisierte in  hell  citronengelben  Nädelchen.  Schmelzp.  219  bis 
220^  Auch  hier  konnten  die  Verfasser  nachweisen,  daß  es 
identisch  mit  dem  direkt  aus  Piperil  gewonnenen  ist.  Das  bis 
jetzt  noch  nicht  dargestellte  Piperil  wurde  durch  Oxydation  des 
Piperoins  mit  Fe hling scher  Lösung  oder  Luft  hergestellt  und 
als  strahlenförmig  vereinigte,  hellgelbe  Prismen  erhalten.  Nach 
Bösler^)  wurde  Piperonylsäure  daraus  hergestellt  Zur  Charakte- 
risierung des  Piperiis  wurde  Yon  den  Verfassern  das  in  farblosen 
Kristallblättchen  oder  derben  Kristallen  kristallisierende  Oxim^ 
Schmelzp.  199<^,  und  dessen  Acetat,  Schmelzp.  124^,  hergestellt 
Das  Dioxim  kristallisiert  aus  Alkohol  in  flachen,  glasglänzenden 
Nadeln,  Schmelzp.  244®.  Endlich  wurde  noch  das  Vanillilosazon 
durch  Luftoxydation  erhalten.  Es  kristallisiert  aus  Acetessigester 
und  Alkohol  in  kleinen,  weißen  Nädelchen,  die  unter  Zersetzung 
bei  199  bis  200<^  schmelzen,  lichtbeständig  sind  und  mit  Salzsäure 
Additionsprodukte  geben.  Da  es  beim  Erhitzen  schmolz  und  keine 
Umlagerungsprodukte  zeigte,  konnte  die  Modifikation  nicht  fest- 
gestellt werden.  Das  unbekannte  Vanillil  gelang  nicht  herzustellen. 
Über  die  Acetylverbindung  wird  Verfasser  später  berichten.  Ver- 
suche über  die  Oxydation  von  Acetaldehydphenylhydrazon^),  bei  der 
sich  Acetophenon  bildete,  wurden  wegen  der  bereits  erschienenen 
Arbeit  von  v.  Pechmann 3)  abgebrochen.  Kb, 

R  Stolle.  Über  benzalhydrazinsulfosaure  Salze*).  —  Kalium- 
pyrosulfat  und  wasserfreies  Hydrazin  geben  gemäß  der  Gleichung: 
2N,H4  +  KjSA  =  N2H3.SOsH.N2H4  +  SO4K2,  hydrazinsulfo- 
saures  Hydrazin.  Schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  der  Re- 
aktionsmasse nach  Neutralisation  durch  Kaliumbicarbonat  mit 
Benzaldehyd,  so  erhält  man  benzalhydrazinsulfosaures  Kalium^  das 
in  heißem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  kri- 
stallisiert. Es  scheint  leicht  wieder  Benzaldehyd  zu  verlieren  und 
in  hydrazinsulfosaures  Kalium  überzugehen.  Mit  Baryumchlorid  gibt 
die  wässerige  Lösung  keine  Fällung,  dagegen  färbt  sie  sich  nach 


»)  Ber.  14,  323;  vergl.  das  zitierte  Referat.  —  *)  Ann.  Chem.  247,  223; 
JB.  f.  1888,  S.  1261.  —  »)  Ber.  31,  2124;  JB.  f.  1898,  S.  1303.  —  *)  Ber.  32, 
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Zusatz  von  Barytlösung  stark  gelb  unter  allmählicher  Abscheidung 
eines  rosafarbenen   Pulvers   von   basischem,  benzalhydrazinsulfo- 
saurem  Barjumsalz.    Die  benzalhydrazinsulfosauren  Salze  redu- 
zieren ammoniakalische  Silberlösung  in   der  Hitze  und  zersetzen 
sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  ihre  Komponenten.  Kh. 
G.  Minunni  und  C.  Carta-Satta.    Über  die  Oxydation  des 
Phenylhydrazons  des  Salicyläldehyds.    VIII.   Mitteilung  über  die 
Oxydationsprodukte  der  Hydrazone*).   —  Bei  der  Oxydation  des 
Salicylaldehydphenylhydrazons  mit  Amylnitrit  in  ätherischer  Lösung 
konnte  nur  ein  Produkt  isoliert  werden,  das  nach  der  Analyse 
das  DehydrihO'Oxybenzalphenylhydraeon: 

H0.CeH,.CH:N.N.C,H5 

CeHj.NH.NiC.CeH^.OH 
ist    Zur  Herstellung   des   Körpers   wurden   20  g  Salicylaldehyd- 
phenylhydrazon  in   500  ccm  Äther  suspendiert  und  nach  Zus&tz 
von  20  g  Amylnitrit  drei  Stunden  am  Kühler  erwärmt    Die  aus- 
geschiedene   rotgelbe   Masse    wurde   aus  Benzol    umkristalhsiert 
Schmelzp.  210°  unter  Gasent Wickelung.     In  Alkali  wenig  löslich. 
Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  grüner  Farbe  aufgenommen.  Durch 
Erwärmen  konnte  es  nicht  in  ein  Isomeres  verwandelt  werden. 
Wird    das    Dehydrooxybenzalphenylhydrazon   (15,0)    mit    Pyridin 
(60  ccm)  und  Benzoylchlorid  (15,0)  anderthalb  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  so  löst  sich  das  Hydrazon  klar  auf  und  beim 
Abkühlen  scheiden  sich  große  Lamellen  aus,  die  aber  an  der  Luft 
verharzen  und  wegen  zu  geringer  Menge  nicht  weiter  untersucht 
wurden.   Aus  der  filtrierten  Pyridinlösung  scheidet  sich  aber  beim 
Eingießen  in  viel  Wasser  das   Tribenzoylderivat  des  Dehydro -o- 
oxybenzalphenylhydrazons : 

CeHjCO  .  0  .  C.H, .  CH :  N  .N  .  CeH, 

CeHs .  N .  N  :  C .  CeH, .  0  .  COC.Hs 

CO.CeH, 
als  teigartige,  gelbliche  Masse  aus.     Es  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  gelblichen,  harten  Prismen,  die  in  Alkohol  schwer,  in  heißem 
Benzol  leicht  löslich  sind.     Schmelzp.  156  bis  157^  Kb. 

Gaetano  Minunni.  Über  das  Dipiperonaldiphenylhydro- 
tetrazon  und  über  seine  Umlagerung  in  Isomere.  VL  Mitteilung 
über  die  Oxydationsprodukte  der  Hydrazone*).  —  Im  Anschloß 
an  frühere  Mitteilungen »)  berichtet  Verfasser  über  den  Einfluß  der 

')  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  437—443.  —  ■)  Daselbst,  S.  420—434.  - 
•)  Daselbst  27,  II,  215;  JB.  f.  1897,  S.  2728. 
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mit  der  Aldehydgruppe  verbundenen  Radikale  auf  die  Isomerie- 
yerhältnisse  bei  der  Oxydation  der  aromatischen  Aldehydhydrazone, 
und  zwar  zunächst  über  die  Oxydationsprodukte  der  Phenylhydr- 
azone  des  Piperonals,  Salicylaldehyds  und  des  2iimtaldehyds.  In 
diesen  drei  Fällen  übt  das  mit  dem  Aldehydrest  verbundene 
Radikal  einen  deutlichen  Einfluß  aus,  nicht  allein  auf  die  Isomerie- 
Verhältnisse  der  Produkte,  sondern  auch  auf  den  Verlauf  der  Oxy- 
dation. Während  die  früher  untersuchten  fünf  Aldehydhydrazone 
bei  der  Oxydation  je  zwei  isomere  Produkte  gaben,  von  denen  je 
eines  der  Diphenylhydrotetrazonklasse  angehörte,  konnte  bei  den 
neuen  Untersuchungen  nur  je  ein  Oxydationsprodukt  erhalten 
werden  und  von  den  drei  so  erhaltenen  Körpern  zeigt  nur  das 
Derivat  des  Piperonals  die  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Diphenylhydrotetrazone.  50,0  g  Piperondlphenylhydragon^  Schmelzp. 
102^  wurden  mit  50,0  g  Amylnitrit  in  ätherischer  Lösung,  800  g, 
am  Kühler  fünf  Stunden  erwärmt.  Das  entstandene,  an  den 
Gefäß  Wandungen  festhaftende  DipiperonaJdiphenylhydrotetrazon: 

(CH, :  0,) :  C,H, .  CH  :  N  .  N .  C.Hj 
*  (CH, :  0^ :  C,Hg .  CH :  N .  N  .  CeH^ 

kristallisiert  aus  Benzol  in  gelben,  prismatischen  Kristallen,  welche 
bei  langsamem  Erhitzen  bei  148  bis  149<^  bezw.  150  bis  15P,  bei 
raschem  Erhitzen  bei  156  bis  157^  schmelzen.  In  kaltem  Benzol 
und  Alkohol  schwer  löslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  violetter  Farbe,  die  aber  rasch  in  Braun  übergeht  Das  gleiche 
Produkt  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Hydrazons  mit  gelbem 
Mercurioxyd  in  ätherischer  Flüssigkeit.  Durch  Erwärmen  des 
Tetrazons  im  Schwefelsäurebade  auf  Schmelztemperatur  entstand 
eine  schwärzliche,  spröde  Masse,  die  mit  Alkohol  extrahiert  wurde. 
Der  kristallinische  Rückstand  wurde  in  Benzol  gelöst  und  dann 
mit  wenig  Alkohol  versetzt,  wobei  sich  ein  schwacher,  harziger 
Niederschlag  abschied.  Aus  dem  Filtrat  kristallisierte  dann  beim 
freiwilligen  Verdunsten  das  ümlagerungsprodukt,  DehydropiperonaU 
pJtenylhydrajson : 

(CH, :  0«) :  C.Hs .  CH :  N .  N .  Ce,H, 

C«H,  .  NH  .  N  :  C  .  C.H« :  (0,  :  CH«) 

in  rotbraunen  Körnchen  aus.  Schmelzp.  172  bis  113^,  Beim 
Schütteln  des  Tetrazons  (2,0)  mit  Benzoylchlorid  (7,0)  tritt  in  der 
Kälte  nur  teilweise  eine  Lösung  ein,  während  bei  80<*  dieselbe 
fast  vollständig  ist,  wobei  eine  geringe  Salzsäureentwickelung  statt- 
findet. Beim  Eintropfen  der  filtrierten  braunen  Flüssigkeit  in 
Alkohol  scheidet  sich  das  PiperiUß'Osazon: 
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(CH, :  0,) .  C.H, .  C :  N .  NH .  C.H, 
(CH, :  OJ .  C«H. .  C :  N .  NH  .  CeH, 

ab,  das  aus  benzoliscber  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  gelben, 
nadeiförmigen  Kristallen  ausfällt  Schmelzpunkt  bei  raschem 
Erhitzen  218  bis  219o,  bei  langsamem  210  bis  212«.  Es  ist 
identisch  mit  dem  von  Biltz  und  Wienands*)  aus  Phenylhydr- 
azin und  Piperil  hergestellten  /S-Osazon.  Das  Piperü-a-osazoti, 
welches  sich  aus  Piperonalphenylhydrazon  durch  Oxydation  mittels 
Luftsauerstoff  bildet,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  183  bis  184«. 
Die  Umlagerung  des  Hydrotetrazons  kann  auch  durch  alkohohsche 
Kalilauge  bewirkt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  zur  benzo- 
lischen  Lösung  von  5  g  Tetrazon  eine  konzentrierte  Lösung  von 
10  g  Kaliumhydroxyd  in  Alkohol  zu  und  erhitzt  eine  Stunde.  Nach 
dem  Abdestillieren  eines  Teiles  des  Lösungsmittels  kristallisiert 
das  Piperil-/3-osazon  aus.  Analog  dem  Benzil-/3-osazon  ^)  erfährt 
auch  das  Piperil -/5-osazon  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Benzoylchlorid  bei  100<^  noch  eine  weitere  Veränderung,  indem 
neben  viel  Harz  noch  in  geringer  Menge  ein  weißer,  flockiger 
Körper  entsteht,  der  bei  240®  noch  nicht  schmilzt  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Piperil -/)-osazohs  geht  die  Zersetzung 
sehr  heftig  vor  sich  unter  Bildung  von  Anilin  und  Phenyldipipt' 
ronalosotriazon : 

(CH,:0,).CeHa.C:N. 

•        >N.C,H,. 
(CH,:0,).CeH,.C:N/ 

Das  ölige,  braune  Destillat  wurde  in  Äther  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Salzsäure  extrahiert,  dann  mit  Calciumchlorid  getrocknet  und 
verdampft.  Der  ölige  Rückstand  erstarrt  auf  Zusatz  von  Alkohol 
und  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  weißen 
Kriställchen.    Schmelzp.  153  bis  155^  Kb, 

G.  Minunni  und  6.  Ortoleva.  Über  die  Oxydation  des 
Phenylhydrazons  des  Zimtaldehyds.  VIT.  Mitteilung  über  die 
Oxydationsprodukte  der  Hydrazone»).  —  Das  Zimtaldehydphenyl- 
hydrazon  reagiert  nicht  mit  gelbem  Mercurioxyd  in  ätherischer 
Lösung.  Mit  Amylnitrit  ist  die  Reaktion  so  heftig,  daß  der  größte 
Teil  verharzt.  Dagegen  wird  eine  kristallinische  Substanz  bei  der 
Einwirkung  von  gelbem  Mercurioxyd  auf  das  Hydrazon  in  einer 
Lösung  von  Chloroform  erhalten.  Die  Ausbeute  daran  ist  indessen 
gering.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  Hydrazon  in  Chloroform  ge- 
löst und  mit  Quecksilberoxyd  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasscr- 

»)  Ann.  Chem.  308,  11;  dieser  JB.,  S.  2518.  —  ")  Gazz.  chim.  ital.  26, 
I,  441i  JB.  f.  1896,  S.  1949.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  434—436. 
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bade  erhitzt  Nach  dem  Filtrieren  wird  ein  Teil  des  Chloroforms 
abdestilliert  und  der  Rest  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Aus  dem  Rückstande  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  gelb- 
liches,  kristallinisches  Pulver  aus,  das  zweifellos  Dehydrocinnanud- 
phenylhydrazon  : 

C.HjCH :  CH  .  CH :  N .  N  .  C.H^ 

C.H,.NH.N.C.CH:CH.C«Ha 

ist  Die  Substanz  fällt  aus  benzolischer  Lösung  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  kleinen,  gelben  Kriställchen  aus.  Schmelzp.  203  bis 
204^.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  es  die  charakteristische 
Reaktion  der  Hydrotetrazone  nicht,  löst  sich  aber  darin  mit  gelber 
Farbe  auf.  Kb, 

Alexander  Smith.  Über  die  Phenylhydrazone  des Benzoins  ^). 
—  Bei  einer  früheren  Untersuchung*)  über  die  Einwirkung  des 
Phenylhydrazins  auf  Benzoin  hat  Verfasser  konstatiert,  daß  bei 
dieser  Reaktion  zwei  verschiedene  Hydrazone  entstehen,  welche  als 
stereoisomer  erkannt  wurden.  Da  aber  diese  Resultate  von  Freer  ^) 
angezweifelt  worden  sind,  insbesondere  was  die  Umwandlung  der 
/)-Form  in  die  a-Form  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  betrifft,  so  hat  Verfasser  seine 
Untersuchung  wiederholt  und  seine  Resultate  in  allen  Teilen  be- 
stätigt gefunden.  Die  Umwandlung  des  in  Eisessig  löslichen 
ß-Benzoinphenylhydrazons^  Schmelzp.  106^,  in  das  u-Hydrazon^ 
Schmelzp.  158  bis  159o,  gelingt  leicht  durch  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung.  Das  neue,  von  Freer  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  /3-Phenylhydrazon  in 
ätherischer  Lösung  erhaltene  y-Phenylhydrazon  ist  nach  Schmelz- 
punkt, Analyse  und  Molekulargewicht  nichts  anderes  als  Benz- 
anilid,  das  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

N.NH.CeHj 

CA  •  CH(OH) .  C .  CeH,  +  CÄCOCl  +  H.0  =  Cfi, .  CO .  CO  .  C,H, 

+  NH.Cl  +  CeHj .  CO .  NH .  CH, 

Das  Verhalten  der  beiden  Hydrazone  gegen  Benzoylchlorid,  sowie 
gegen  Salpetrigsäureanhydrid  ist,  entgegen  den  Resultaten  von 
Freer,  völlig  gleich,  denn  im  ersteren  Falle  wird  aus  beiden  Iso- 
meren Benzanüid  und  im  zweiten  Falle  aus  beiden  Isomeren  ein 
roter,  bei  137<>  schmelzender  Körper  gebildet;  infolgedessen  kommt 
Verfasser  zu  der  schon  früher  geäußerten  Ansicht,  daß  die  beiden 


»)  Amer.  Chem.  J.  2'Z,  198  —  207.   —   «)  Daselbst  16,  108;   JB.  f.  1894, 
S.  1651.  —  ■)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  2507. 
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Hydrazone  stereoisomer  und  nicht,  wie  Freer  annimmt,  struktur- 
Terschieden  sind.  Kb, 

Paul  C.  Freer.  Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  die 
Phenylhydrazone  des  Benzoins^).  —  Bei  Wiederholung  des  früher 
erwähnten  2)  \ersuches  über  die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids 
auf  ß'Benssoinfhenylhydrazon  mit  größeren  Quantitäten  hat  sich 
ein  anderes  Resultat  ergeben.  Verfasser  stellte  nämlich  hierbei 
fest,  daß  das  von  ihm  als  drittes  isomeres  Benzoinphenylhydrazon 
erwähnte  Produkt  Benzanilid  ist  Ein  quantitativ  durchgeführter 
Versuch  über  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  32,5  g,  auf 
/3-Benzoinphenylhydrazon,  65,0  g,  in  ätherischer  Lösung  bei  Winter- 
temperatur  ergab  das  folgende  Resultat: 


: :  I  '•«•^ 


Ammoniumchlorid 
Anilinhydrochlorid 
Benzoylchlorid     ....     8,3, 
Teer 50»5, 


Benzanilid HiO   g 

Lophin 0,5    „ 

Benzü 11,0    „ 

Dibenzanilid 3,5    „ 

Salzsäure 2,03  „ 

Nach  dem  Ergebnis  eines  Versuches  mit  Benzoylchlorid  und 
ß '  BenzoinphmyThydrazonmethyläther ^  wobei,  mit  Ausnähme  von 
Ammoniumchlorid,  Spuren  von  Benzaldehyd  und  Teer,  keines  der 
oben  genannten  Produkte  entsteht,  erklärt  Verfasser  nun  den 
Verlauf  der  Reaktion  in  der  Weise,  daß  durch  die  Einwirkung 
des  Benzoylchlorids  auf  /3- Benzoinphenylhydrazon  zunächst  eine 
Anhydrisierung  erfolgt  unter  Bildung  eines  Körpers  der  Formel 

C^Hj .  C. 


der  dann  weiter  unter  Abspaltung  von  Anilin  zersetzt  wird-  Die 
Art  dieser  Zersetzung  ist  näher  erläutert.  —  a-Benjsainphenyl' 
hydrazon  reagiert  dagegen,  wie  Verfasser  auch  schon  früher  kon- 
statierte, nicht  mit  Benzoylchlorid  unter  den  oben  genannten 
Bedingungen.  Dieser  Unterschied  im  Verhalten  ist  wahrscheinlich 
bedingt  durch  eine  geometrische  Isomerie  der  beiden  Körper,  von 
denen  das  ^-Hydrazon  die  eis -Form  und  das  a- Hydrazon  die 
trans-Form  darstellt  Ob  nun  beide  Körper  wahre  Phenylhydr- 
azone sind,  oder  ob  das  /3-Hydrazon  trotzdem  ein  Hydrazokörper 
ist,  bleibt  vorerst  unentschieden.  Kb, 

Harold  A.  Auden.    Einige  neue  Osazone  und  Tetrazone*). 
—  Verfasser  hat  verschiedene  Osazone  und  Tetrazone  dargestellt 


*)  Amer.  Chem.  J.  22,  396—402;  vergl.  auch  Smith,  voraogehendei 
Referat.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  21,  45;  dieser  JB.,  S.  2ö07.  —  •)  Chem.  News 
80,  301—302. 
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in  der  Absicht,  dieselben  durch  Oxydation  in  v-Tetrazine  zu  ver- 
wandeln : 

CH,.C:N.N.CeH,OH  CüOH.CrN.N  HCiN.N 

H.C:N.N.CeH,OH  HC:N.N  HCrN.N 

Zur  Darstellung  der  folgenden  Substanzen  wurde  entweder  Nitroso- 
aceton  oder  Diketone  mit  Hydrazinen  kondensiert  Das  letztere 
Verfahren  gibt  bessere  Ausbeuten,  da  sich  die  als  Zwischenprodukte 
auftretenden  Hydrazoxime  häufig  unter  Bildung  harziger  Produkte 
zersetzen.  Die  Oxydation  der  Tetrazone  begegnet  indessen  Schwierig- 
keiten, die  teils  durch  deren  große  Stabilität,  teils  schon  durch 
die  Schwierigkeiten  bei  deren  Darstellung  aus  den  Osazonen  be- 
dingt sind.  Es  sind  die  Wirkungen  verschiedener  Oxydationsmittel 
studiert  worden,  speziell  diejenige  des  Permanganates  in  alka- 
lischer Lösung  bei  80  bis  lOO®  und  des  Amylnitrites.  Die  Oxy- 
dation in  saurer  Lösung  ist  ausgeschlossen,  da  nach  v.  Pechmann 
die  Tetrazone  hierbei  in  Triazolderivate  übergehen  können.  Die 
bisher  angestellten  Versuche  haben  indessen  nicht  zur  Isolierung 
von  v-Tetrazinen  geführt  Methylglyoxäl'p-äthoxyphenylhydrazoxim: 

CH, .  C :  N .  NH .  C.H^ .  OC,Hj 

H.C:N.OH 

bildet  braungelbe  Tafeln,  die  bei  104  bis  106^  unter  rascher  Zer- 
setzung schmelzen.  Es  kann  aus  Methylalkohol  umkristallisiert 
werden  und  ist  in  Lösung  unbeständig.  Methylglyoxdl'P'äthoxy- 
phenyJosazon : 

^       ^  CH,.C:N.NH.C«H,.ÜC,H, 

H.C:N.NH.CeHe.OC,H, 

kristallisiert  in  rötlichgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  135<>  und  gibt 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  tiefgrüne  Lösung.  Methyl" 
glyoxal'p-äthoxyphenyUoso-tetrazon : 

CH3.C:N.N.CeH,.0C,H, 
H.C:N.N.CeH,.OC,Hs 

kristallisiert  in  bordeauxroten  Nadeln.  Konzentrierte  Salzsäure 
löst  es  mit  indigoblauer  Farbe,  die  beim  Erhitzen  verschwindet 
Ähnlich  verhält  sich  konzentrierte  Schwefelsäure,  die  Farbe  geht 
aber  rasch  in  Grün  über.  Von  Permanganat  wird  es  in  der  Kälte 
nicht  und  nur  schwer  bei  100»  verändert    Viajsoscdicylsäure: 

/OH     2  /OH 

CeH,<^COO  1        und  deren  Chlorid       CeH,(-COOH 

N:^'5  ^N-.N.Cl 
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Erstere  Verbindung  explodiert  bei  155®,  letztere  ungefähr  bei  der- 
selben Temperatur.  Das  Chlorid  verliert  an  der  Luft  und  im 
Exsiccator  über  Soda  Chlorwasserstoff.  Die  freie  Diazoverbindung 
verändert  sich  im  Dunkeln  von  Gelb  in  Grünlichgelb.  Das  Chlorid 
bildet  nahezu  farblose  Nadeln.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  können 
beide  aus  Wasser  umkristallisiert  werden.  Kaliumsale  der  Diaso- 
salicylsulfosäure ,  C«  Hg .  0  H .  C  0  0  K .  N«  S  0^  K ,  ist  beständig,  kann 
aus  Wasser  umkristallisiert  und  bei  lOO»  getrocknet  werden.  Es 
bildet  gelbe  Tafeln.    Hydrazinsalicylsäwre: 

/OH  2 

C,H,(COOH      1 

Nnh.NH,  5 

ist  ein  schwach  braunes,  amorphes  Pulver  vom  Schmelzp.  148*. 
Das  Hydrochlorid  kristallisiert  in  schneeweißen  Nadeln,  die  bei 
150^  verkohlen.  Fehlingsche  Lösung  wird  in  der  Kälte  langsam 
reduziert.  Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sie  sich  zu  einem  weißen, 
kristallinischen  Hydrazon.     Methylglyoxalsdlicylsäureosazon : 

CH, .  C :  N  .  NH .  CeH,  .  OH  .  COOH 

H.C:N.NH.C«H,.OH.COOH 
bildet  ein  hellgelbes,  kristallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  192^ 
das  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Farbreaktion  gibt    Das 
korrespondierende  Hydrazoxim,   das  nicht  isoliert  werden  konnte, 
existiert  auch  wahrscheinlich  nicht.     AcetylpropionylsaUcylsäure- 

osazon:  ^^^^ :  N .  NH .  C.H, .  OH .  COOH 

C,H, .  C :  N .  NH .  C,H, .  OH .  COOH 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Kristallen  er- 
halten. Beim  Auskochen  des  Rohproduktes  mit  Alkohol  bleibt 
ein  gelblicher  Rückstand,  der  bei  220<^  schmilzt  und  bei  der  Ana- 
lyse dieselben  Zahlen  gibt,  wie  der  leichter  lösliche,  bei  197* 
schmelzende  Körper.  Möglicherweise  sind  die  beiden  Körper  stereo- 
isomer. Die  Verbindung  gab  nicht  die  Osazonreaktion,  wurde 
aber  durch  Oxydationsmittel  wie  Permanganat  oder  Kaliumferri- 
Cyanid  angegriffen,  wobei  eine  kleine  Menge  einer  weißen,  kristalli- 
nischen Substanz  entstand,  welche  eine  charakteristische,  weinrote 
Farbreaktion    mit  Eisenchlorid    gab.     Methylglyoxalmethylfhe»fß' 

phenylosazon:  CH..C:N.N.CH..C.H, 

H.C:N.NH.CeH, 
bildet  gelbe  Nadeln  vom   Schmelzp.  119  bis  120»,  die  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  eine  dunkelrote  Farbreaktion  geben.  Kh. 
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Organische  Phosphor-,  Silicium-  und  Quecksilber- 
verbindungen. 

H.   Giran.     Über    neue   Verbindungen    des    Phosphorsäure- 
anhydrids  mit  Benzol  i).  —  Verfasser  fand,  daß  die  früher  von 
ihm»)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Phosphorsäureanhydrid 
(1  Mol.)  mit  Benzol  (3  Mol.)  auf   110  bis  120«  erhaltene  und  als 
BefizoUetradimetaphosphorsäure^  Cg  H2^(P2  Oß  H)4 ,  aufgefaßte  Ver- 
bindung in  Wirklichkeit  die  Benzolmonodimetaphosplwrsäure^  CeHs 
-P2O5H,  ist    Dieselbe  stellt  ein  ziegelrotes,  sehr  zerfließliches, 
an  der  Luft  sich  zersetzendes,  in  Alkohol  wenig,  in  Äther,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  nicht   lösliches  Pulver  dar. 
Das  früher  (1.  c.)  schon  beschriebene  Baryumsalz  ist  in  Wirklich- 
keit das  BaryumsaJjg  der  BenzoUetradimetaphosphorsäure^  und  muß 
man  annehmen,  daß  bei  seiner  Darstellung  durch  Behandeln  der 
Benzolmonodimetaphosphorsäure    in    alkoholischer    Lösung    mit 
Baryumcarbonat  die  Benzolmonodimetaphosphorsäure  sich  in  der 
alkoholischen  Lösung  nach  der  Gleichung  4(CeH5-Pa05H)  =  CeHa 
^(PjOjH)^  -f-  SCßHe  in  Benzol  und  Benzol tetradimetaphosphor- 
säure  dissoziiert,  worauf  sich  dann  das  Baryumsalz^  CeHfPsOsoBa}, 
bildet.    Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  durch  in  Benzol  auf- 
geschlemmte  Benzolmonodimetaphosphorsäure,  so  erhält  man  das 
Ämmoniumsdlz  derselben,  CeHg-PaOßNH^,  in  Gestalt  eines  tief 
gelben,  sehr   zerfließlichen  und  sich  mit  Wasser  in  Ammonium- 
phosphat und  Benzol  zersetzenden  Körpers.    Behandelt  man  die 
Benzolmonodimetaphosphorsäure  mit  Kalilauge,  Natronlauge,  Am- 
moniak oder  mit  Pottasche  oder  Sodalösung,  so  erhält  man  gelbe 
Niederschläge,  die  zweifellos  die  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium- 
Benzolmonodimetaphosphate   darstellen,   welche    sich    aber  nicht 
isolieren  lassen,  da  sie  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers 
rasch  zersetzen.    Erhitzt  man  Benzol  und  Phosphorsäure  statt  auf 
100  bis  120®  mehrere  Stunden  auf  200  bis  210^,  so  erhält  man 
die    SenzoUridimetaphosphorsäure^    CeHs_:(P2  05H)8,    welche    ein 
gelbes,  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  nicht, 
in  Alkohol  sehr  wenig  lösliches,  sehr  zerfließliches  Pulver  darstellt 
und  sich  mit  Wasser  in  Benzol  und  Phosphorsäure  zersetzt    Das 
durch   Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  die  in  Benzol 
aofgeschlämmte  Säure  gewonnene  Ämmoniumsalz  der  Benzoltri- 
dimetaphosphorsäurey  CeHs(P2  05NH4)5,  ist  ein  hellgelber  Körper. 

»)  Compt.  rend.  129,  964—966.  —  ")  Daselbst  126,   592;  JB.  f.   1898, 
S.  2604. 
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Beim  Behandeln  der  Benzoltridimetaphosphorsäure  mit  Ealilaage, 
Natronlauge,  Pottaschelösung,  Sodalösung  u.  s.  w.  erhält  man  auch 
gelbe  Niederschläge,  die  anscheinend  das  Kalium-  bezw.  Natrium- 
salz der  Benzoltridimetaphosphorsäure  darstellen,  welche  sich  aber 
nicht  isolieren  lassen,  da  sie  sich  unter  dem  Einfluß  des  Wassers 
rasch  zersetzen.  Wt. 

A.  Michaelis  und  E.  Koehler.  Über  eine  neue  Beibe  von 
Betainen*).  —  Das  Triphenylphosphin ,  welches  sich  leicht  mit 
Alkyljodiden  oder  auch  mit  Benzylchlorid  zu  sehr  gut  charak- 
terisierten Phosphonium Jodiden  oder  -Chloriden  verbindet,  ver- 
einigt sich  auch  mit  den  Monohalogenderivaten  der  Ketone  zu 
gut  kristallisierenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Körpern,  welche 
sich  aber  von  den  eigentlichen  Phosphoniumverbindungen  durch- 
aus verschieden  verhalten.  Während  das  Halogen  bei  diesen  nur 
durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  oder  Silbersalzeu 
ersetzbar  ist,  werden  bei  den  von  den  Verfassern  erhaltenen 
Körpern  die  Hydroxyde  schon  durch  Alkali  bezw.  Alkalicarbouat 
gebildet,  und  sind  dieselben  keine  zerfließlichen ,  alkalisch 
reagierenden  Substanzen,  wie  die  Phosphoniumhydroxyde,  sondern 
gut  kristallisierende,  neutrale,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Äther 
lösliche  Körper,  die  durch  jede  nicht  zu  schwache  Säure  in  das 
entsprechende  Salz  übergeführt  werden.  Wegen  ihrer  großen 
Ähnlichkeit  mit  den  Betamen  sind  diese  Körper  auch  am  wahr- 
scheinlichsten als  solche  aufzufassen  und  werden  deshalb  auch 
mit  Bezug  auf  ihren  Ursprung  als  Ketobetaine  bezeichnet  Den 
von  den  Verfassern  dargestellten  Phosphorbetainen  ganz  ent- 
sprechende Körper  lassen  sich  auch  in  der  Arsenreihe  vom  Tri- 
phenylarsin  erhalten.  Dagegen  konnten  in  der  Stickstoffreihe 
derartige  Körper  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Das  durch 
etwa  45  Minuten  langes  Erhitzen  molekularer  Mengen  Triphenyl- 
phosphin und  Monochloraceton  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flußkühler dargestellte  sahsaure  Triphenylmethylphosphorketobdatn^ 
(C6H6)3P(-CH2-CO-CH8,-Cl),  scheidet  sich  aus  alkohohsch- 
wässeriger  Lösung  in  feinen,  in  Wasser  und  warmem  Alkohol 
leicht,  in  heißem  Benzol  etwas  schwerer,  in  Äther  nicht  löslichen, 
bei  2370  unter  Bräunung  schmelzenden  Nadeln  aus.  Das  FkUin- 
doppelsaljs,  [(C6H5)8P(-CH2-CO-CH8,  ~Cl)]aPtCl„  bildet  fleisch- 
farbene, bei  198<>  unter  Bräunung  schmelzende  Blättchen.  Das 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  oder  Sodalösung   ausfallende  freie   Tripkenylmdhyl' 


»)  Ber.  32,  1566—1572. 
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phosphorhetobetam,  (CaH5)8P(-CHa~,-0-)C(-CH3,-OH),  kristalU- 
siert  aus  Yerdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  zu  Büscheln  ver- 
einigten, bei  201<^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
ziemlich  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslichen  Nadeln.    Das  6roi/i- 
wassersto/fsaure  Scdz^  (C6H5)sP(-CHa-C0-CH8,-Br),  schmilzt  bei 
226ö.     Das  Pikrcd,  (C6H5)3P[-CO-CO-CH8, -OCeHa(NOa>,],  er- 
scheint in  citronengelben,  bei   166®    schmelzenden   EristäUchen. 
Das  durch  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Trichlorphos- 
phin    entstehende    hrormoasserstoffsawre    Tetraphenplphosphorketo- 
hetain^  (C6H5)3P(~CH2-CO-CeH5,-Br),  kristallisiert  aus  Wasser 
in  feinen,  farblosen,  bei  273  bis  274<>  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  viel  heißem  Wasser  löslichen,  in  Äther  nicht  löslichen  Kri- 
stallen und  gibt  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  das  freie,  farb- 
lose, bei  183  bis  184<^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Äther  lösliche, 
in  Wasser  unlösliche  Kristalle  darstellende  Tetraphenylphosphor" 
ketobetam,  (C6Hß)3P(-CHj-  -0-)C(-C6H5, -OH).    Das  salesaure 
Sah,  (CaH5)3P(-CH2-CO-CeH5, -Cl),  bildet  feine,  bei  254  bis 
255^  schmelzende,  in  Alkohol  und  heißem  Wasser  lösliche  Kristail- 
nadeln.  Das  jodwassersto/fsaure  Saljs,  (CeH5)sP(-CH2-CO-CeH5,-J), 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden,  bei  256  bis 
2570  unter  Bräunung  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser 
und  Äther  unlöslichen  Nadeln.    Das  salpetersaure  Salz,  (C6H6)3P 
(-CHo— CO-CßHg, -NO3),  erscheint  in  feinen,  farblosen,  bei  184 
bis  ISb^  schmelzenden,  in  Alkohol,  siedendem  Benzol  und  sieden- 
dem  Wasser  löslichen  Nädelchen.     Das    aus   Triphenylphosphin 
und  Monochlor-p-tolylmethylketon  gewonnene  salzsaure  TriphenyU 
p-tclylphosphorketobäam,  (C« H^):, P (-C Ha-C O-C7 H7,  -Cl),  kristalli- 
siert  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen,  bei  231  <^  schmelzenden 
Nadeln  und  ist  in  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  die  ent- 
sprechende Tetraphenylverbindung.  Das  Platindoppelsah,  [(CeH5)3P 
(~CHa-CO-C7H7,-Cl)]aPtCl4,  bildet   gelbrote,   unter  Zersetzung 
bei  211®  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln.    Das  aus  dem 
salzsauren  Salze  durch  Sodalösung  abgeschiedene  freie  TriphenyJr- 
p-tdylphosphorketobeiam,  (CeH6)3P(CH,-,  -0-)C(-C7H7,  -OH),  stellt 
seideglänzende,   bei   181^   schmelzende   Nadeln  dar.     Das  hrom- 
wasserstoffsaure  Salz  schmilzt  bei  26 P,  das  jodwasserstofj^saure 
Salz  bei  265®.    Das  Nitral  bildet  feine,  farblose,  bei  183  bis  184» 
schmelzende,  schwer  lösliche  Kristalle.  Wt 

M 

F.  Stanley  Kipping  und  Lorenzo  L.  Lloyd.    Organische, 
siliciumhaltige  Verbindungen  1).  —  Die  Verfasser  fanden,  daß  bei 

*)  Chem.  Newa  80,  31. 
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der  Darstellung  von  Siliciumtetraphenyl  nach  den  Angaben  Ton 
Polis^)  als  Nebenprodukt  in  geringer  Menge  bei  148<>  schmelzen- 
des Triphenylsüicöl^  (CßH5)3SiOH,  erhalten  wird,  welches  in  großen, 
durchsichtigen,  bei  148^  schmelzenden  Prismen  kristallisiert,  mit 
der  von  Polis  bei  der  Zersetzung  von  Triphenylsiliciumchlorid 
mit  Wasser  erhaltenen  Verbindung  zweifellos  identisch  ist  und 
durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  in  das  farblose,  bei  90  bis 
9P  schmelzende  Prismen  darstellende  Triphenylsüicylacäai^ 
(C6H6)8SiOCOCH8,  übergeführt  wird.  Wird  Triphenylsihcol  in 
Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  mit  etwas  konzentrierter  Salpeter- 
säure erwärmt,  so  erhält  man  Triphenylsilicyläther^  (G^^i)i^^-^ 
-Si(C6 115)8,  welcher  aus  Essigsäure  in  farblosen,  bei  etwa  221*^ 
schmelzenden  Prismen  kristallisiert  Das  schon  von  Fr i edel  und 
Graffts  aus  Siliciumtetrachlorid  und  Zinkäthyl  dargestellte 
Siliciumtetraäthyl  (Silicononan)  wird  auch  beim  Behandeln  eines 
Gemisches  von  Siliciumtetrachlorid  und  Bromäthyl  mit  Natiium 
gewonnen.  Die  Bestimmung  des  Süiciums  in  diesen  Süicium- 
verbindungen  geschieht  am  besten  durch  Erhitzen  derselben  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  im  Tiegel  und  Wägen  der  zurück- 
bleibenden Kieselsäure.  TR 

Otto  Dimroth.  Über  die  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd- 
salzen auf  aromatische  Verbindungen  2).  —  Nachdem  Verfasser 
schon  früher 3)  gezeigt  hatte,  daß  Mercuriacetat  auf  aromatische 
Verbindungen  derart  einwirkt,  daß  Wasserstoff  des  Benzolkeroes 
durch  den  einwertigen  B^st  -Hg-O-COCHj  ersetzt  wird,  fand 
er,  daß  auch  andere  Quecksilbersalze  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  analogem  Sinne  reagieren,  und  daß  der  Grad  der 
Umsetzung  annähernd  der  Spaltung  entspricht,  welche  die  be- 
treffenden Salze  durch  Wasser  erleiden,  so  daß  eine  gewisse 
Analogie  zwischen  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Quecksilber- 
oxydsalze, Ac-Hg-Ac-|-H-OH  =  Ac-Hg-OH  +  Ac-H,  und  ihrer 
Reaktion  mit  aromatischen  Verbindungen,  Ac— Hg-Ac -|- H-QHi 
=  Ac-Hg-CeHß-f-Ac-H,  vorhanden  ist  Während  nun  Mercuri- 
acetat, -Sulfat  und  -nitrat  glatt  in  diesem  Sinne  reagieren,  reagiert 
Quecksilberchlorid  nur  sehr  schlecht  und  Quecksilbercyanid  gar 
nicht  mehr  mit  Benzol  und  seinen  Derivaten.  Kocht  man  Handels- 
benzol (1  kg)  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  (40  g)  in 
Wasser  (300  ccm)  und  Eisessig  (40ccm),  so  scheidet  sich  Thiaphen- 
diquecksilberoxyacetat^  C4H2S(Hg-0-COCH3)-Hg-OH,  als  weißes, 


»)  Ber.18,  1542;  19,  1012,  1024;  JB.  f.  188Ö,  S.  1611  f.;  f.  1886,  8. 1597 ff. 
—  *)  Ber.  32,  758—765.  —  »)  Ber.  31,  2154;  JB.  f.  1898,  S.  2625. 
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fein  kristallinisches,  nur  in  Eisessig  lösliches  und  daraus  in  haar- 
feinen, bei  etwa  270<),  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzenden  Nadeln 
kristallisierendes   Pulver    aus.     Auch   Mercurisulfat    und    -nitrat 
geben  beim  Kochen  mit  thiophenhaltigem  Benzol  ähnliche  Thiophen- 
quecksilbersalze.    Neben  dem  beim  etwa  siebenstündigen  £rhitzen 
von  thiophenfreiem  Benzol  mit  Quecksilberacetat  auf  110  bis  120<> 
sich  bildenden  und  hübsche,  bei  149  bis  150<)  schmelzende  Blätt- 
chen darstellenden  Phenylquecksüheracetat  ^  CgHj-Hg-O-COCH.^, 
entsteht  noch  eine  zweite,   quecksilberreichere  Verbindung,   das 
Phenylendiquecksilberacetat^  C6H4(Hg-0-C0CH},)2,  welches  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Benzol  leicht  von  dem  Phenylquecksilber- 
acetat  zu  trennen  ist    Auch  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilber- 
sulfat  und   -nitrat    auf   Benzol    erhält  man   ein   Gemenge    aro- 
matischer Quecksilberverbindungen.    Kocht  man  Quecksilberacetat 
(1  Tl.)    mit  Toluol   (5  Tln.),    versetzt    mit  Kochsalzlösung  und 
destilliert  das  überschüssige  Toluol  mit  Wasserdämpfen  ab,  so 
hinterbleibt  eine  weiche  Masse,  welche  sich  durch  fraktionierte 
Kristallisation  aus  Benzol  in  zwei  Verbindungen  trennen  läßt   Die 
schwerer  lösliche  ist  p'Tölylqttecksilberchlorid  i),  CjHyHgCl,  welches 
aus   Chloroform    oder  Aceton    in    hübschen,    bei   230    bis   23 P 
schmelzenden  Blättern  kristallisiert,  die  leichter  lösliche  o-TolyU 
quecksüherchlorid^),  CjH^HgCl,  das  den  Schmelzp.  140  bis  142» 
zeigt.    Wird  Quecksilberacetat-,  -sulfat-,  oder  -nitratlösung  mit 
einer  Lösung  von  Phenol  in  Wasser  versetzt,  so  fällt  nach  kurzem 
Stehen  in  der  Kälte  oder  auch  in  der  Wärme  Natronlauge  kein 
Quecksilberoxyd  mehi'  aus,  sondern  es  entsteht  eine  klare  Lösung, 
welche  Reaktion  auf  der  Bildung  von  Oxyphenylquecksilbersalzen 
beruht,  und  zwar  entsteht  stets  gleichzeitig  o-  und  p-Oxyphenyl- 
qaecksilbersalz  und  Diquecksilberverbindung.    Von  diesen  wurden 
nur  die  Chloride  näher  untersucht,  welche  durch  Eingießen  der 
alkalischen  Phenolquecksilberlösung  in  ein  Gemisch  von  Kochsalz- 
lösung und  Essigsäure  erhalten  werden.    Zu  ihrer  Trennung  läßt 
man  das  pulverförmige  Gemisch  mit  der  etwa  zehnfachen  Menge 
Alkohol  in  der  Kälte  stehen,  wodurch  alles  o-Oxyphenylqueck- 
silberchlorid  und  wenig  p-Oxyphenylquecksilberchlorid  in  Lösung 
gellt,  fällt  die  Lösung  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  mit 
Wasser  und  erhält   so  das  O'Oxyphenylquecksüberchloridj  GeH« 
(—OH,  -HgCl),  vom  Schmelzp.  152,5o.    Zur  Trennung  des  p-Oxy- 

(1)  (2) 


*)   Otto,  J.  pr.  Chem.  1,  185.  —  ')  Michaelis  und  Genzken,   Ann, 
Chem.  242,  180;  JB.  f.  1887,  S.  1933  ff. 
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phenylquecksilberchlorids  von  dem  Oxyphenylendiquecksilberchlorid 
extrahiert  man  das  Gemisch  mit  Alkohol  und  kristallisiert  das 

dabei  in  Lösung  gehende  p-OxyphenylqtAecksüberchlorid^  CeH4(-0H, 

(i) 

-HgCl),  wiederholt  aus  Aceton  um,  wodurch  man  es  in  glänzen- 

(4) 

den,  bei  224  bis  225^  schmelzenden  Blättchen  erhält  Das  un- 
gelöst zurückbleibende  OxyphenylendiqiAecksüberchlarid^  HO-€|Hj 
(HgCl)s,  bildet  ein  weißes,  in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  un- 
lösliches, bei  etwa  258^,  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzendes  Pulver. 
Die  Oxyphenylquecksilberchloride  lassen  sich  nach  der  Schotten- 
Baumann  sehen  Methode  leicht  benzoylieren.    Das  so  gewonnene 

Benzoyl  -  o  -  oxyphenylquecksübercMorid^  C«  H4  (-0-C  0  C«  H3,  -HgCl), 

(1)  1« 

kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  204®  schmelzenden  Nadeln. 

Das    Benzoyl  -p  -  oxyphenylqtiecksüberchlorid^     Cg  H4  (— 0-C  0  Ce  H», 

(1) 
—HgCl),  bildet,  aus  Benzoesäureester  kristallisiert,  hübsche,  süber- 

(4) 

glänzende,  bei  275  bis  276^  schmelzende  Blättchen.  Das  Benzoyl- 
oxyphenylendiquecksübercklorid^  C6H5CO-0-C6H3(HgCl)2,  stellt  ein 
weißes,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  dar.  Bei  der 
Äthylierung  des  0  -  Oxyphenylquecksilberchlorids  in  alkalisch- 
alkoholischer  Lösung  erhält  man  neben  dem  als  normales 
Reaktionsprodukt  entstehenden  o-Phenetylquecksilberjodid  noch 
0 '  Quecksüberdiphenetyl  ^  CieHigOaHg,  welches  aus  Alkohol  in 
weißen,  bei  83o  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  Aus  der 
Mutterlauge  des  0  -  Quecksilberdiphenetyls  fällt  auf  Zusatz  von 
Wasser  noch  0 -  Phenetylqu£cksüberjodid  aus,  welches  in  reinem 
Zustande  bei  111,5<>  schmilzt  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  alkalische  Lösung  von  o-Oxyphenylquecksilberchlorid  fällt 
ein  weißes,  in  den  meisten  organischen  Solvenzien  schwer,  in 
Phenol  lösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  eines  o-Phenylen- 

quecksilberoxyds^  Cg H4 (~Ö, -Hg) ,  aus,  welches  als  das  salzartige 

Anhydrid     des    0  -  Oxyphenylquecksilberhydroxyds,    Ce  H4  (-0  H, 

(II 

-Hg-OH),  zu  betrachten  ist     Auch  aus  p-Oxyphenylquecksilber- 

(2) 

Chlorid  und  der  Diquecksilberverbindung  des  Phenols  entstehen 
durch  Fällen  ihrer  alkalischen  Lösungen  mit  Kohlensäure  ähnüche 
Körper.  Bezüglich  des  Verhaltens  der  Quecksilberoxydsalze  w 
anderen  aromatischen  Verbindungen  ist  zu  erwähnen,  daß  von 
den  mehrwertigen  Phenolen  Brenzkatechin  und  Hydrochinon 
oxydiert   werden,    Resorcin   und   Phloroglucin   aber  Quecksilber- 
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substitutionsprodukte  geben.  In  letzterem  Sinne  reagieren  unter 
anderen  Phenoläther,  Benzoesäure,  Salicylsäure ,  Naphtalin  und 
die  Naphtole,  Phenanthren  und  Anthracen.  Wt 

Leone  Pesci.  Ersatz  mehrerer  Wasserstoffatome  des  Benzols 
durch   Quecksilber  1).  —   Verfasser  beschrieb  folgende  von  ihm 
dargestellte   Di-,    Tri-   und   Tetraquecksilberphenylverbindungen. 
Das  durch  Erhitzen   von  Quecksilberdiphenyl  (2,5  g)  und  Queck- 
sUberacetat  (9,5  g)   auf   150<>   erhaltene  PhenyldiqtAecksüberacetat^ 
C6H4Hg2(C2HsO)a,  kristallisiert  aus  Essigsäure  in  mikroskopischen, 
in  Alkohol  und  Benzol  etwas,  in  Wasser  nicht  löslichen,  gegen 
230^,  ohne  zu  schmelzen,  sich   zersetzenden  Wärzchen   und  gibt 
beim  Behandeln  in  Natriumhyposulfitlösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff oder  Schwefelalkalien  einen  weißen,  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Niederschlag.    Das  beim  Behandeln  des  in  Wasser  fein 
verteilten  Acetates  mit  Kalilauge  entstehende  Fhenyldiquecksilber- 
hydroxydy  CgH4Hg9(OH)s,  bildet  ein  weißes,  aus  mikroskopischen 
Wärzchen   bestehendes,  in   den   gewöhnlichen   Solvenzien   unlös- 
liches, nicht  schmelzendes  Pulver  von  alkalischer  Reaktion.    Das 
durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  (3,5  g)  mit  Quecksilber- 
acetat  (16  g)  auf  150  bis   160<>  dargestellte  Phenyltriquecksüber' 
acetat^  Gg  H,  Hgs  (C^  H,  0)^ ,  erscheint  als  ein  weißer,  aus  äußerst 
kleinen,  mikroskopischen  Wärzchen  bestehender,  ohne  zu  schmelzen, 
sich  zersetzender,  in  verdünnter  Essigsäure  in  der  Wärme  etwas, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löslicher  Niederschlag. 
Das  PhenyUriquecksüberhydroxyd^  C6H3Hg3(OH)3,  ist  eine  pulver- 
förmige,  aus  äußerst  feinen  Wärzchen  bestehende,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlösliche  Verbindung,  die  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  verbrennt.   Das  durch  Erhitzen  von  2  g  Queck- 
silberdiphenyl mit  13  g  Quecksilberacetat  gewonnene  PhenyUetra- 
quecksüberacetai  ^  Cg  Hj  Hg4  (Ca  Hg  0)4 ,  stellt  ein  in  allen  gewöhn- 
lichen Solvenzien  unlösliches,  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzendes, 
weißes   Pulver    dar    und    verhält    sich    gegen    Natriumhyposulfit 
ebenso  wie  das  Phenyldiquecksilberacetat  und  das  Phenyltriqueck- 
silberacetat    Das  Phenyltetraquecksilberhydroxyd  ^  C6H2Hg4(OH)4, 
ist  ein  amorphes,  hellgelbes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlösliches,    beim   Erhitzen    lebhaft    verbrennendes    Pulver    von 
alkalischer  Reaktion.     Während  das  Quecksilber   wahrscheinlich 
in  den  Phenyldiquecksilberverbindungen  die  Stellungen   1  und  4 
und  in  den  Phenyltriquecksilberverbindungen  die  Stellungen  1,  2 
und  4  einnimmt,  ist  die  Konstitution  der  Phenyltetraquecksilber- 

')  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  8,  I,  130—133. 
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Verbindungen  wahrscheinlich  eine  symmetrische.  Mehr  als  vier 
Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Quecksilber  zu  ersetzen, 
gelang  bisher  nicht.  Wt 

L.  Pesci.    Sulfid  und  Hyposulfit  des  Quecksilberphenyls  ^).  — 
Das  Quecksilberphenylsulfid^  (C6H5Hg)jS,  wird  durch  Behandeln 
einer    Lösung  von    Quecksilberphenjlacetat    in    einer    ammonia- 
kalischen  Ammoniumacetatlösung  mit  einem  Schwefelalkali  oder 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  bildet  ein  weißes,  amorphes, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver.    In  Chloroform  löst 
es  sich  unter  Abscheidung  eines  gelben  Pulvers  und  in  rauchen- 
der Salzsäure  löst  es  sich  langsam  in  der  Wärme  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung.    Beim  Behandeln   mit  verdünnter  Salz- 
säure in  der  Kälte  färbt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung schwarz.    Beim  Erhitzen  auf  108®  zersetzt 
es  sich.    In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  in  der  Kälte  löslich.   Beim 
freiwilligen  Verdunsten   der  Lösung  hinterbleibt  eine   in  feinen, 
farblosen  Nadeln  kristallisierende  Verbindung,  welche  nach  kurzer 
Zeit  gelbe  Farbe   annimmt  und   sich  nur    zum   Teil  wieder  in 
Schwefelkohlenstoff  löst.    Die  Verbindung  scheint  das  Quecksilber^ 
phenylsulfocarbonat^  (CeH5Hg)2SsC,  zu  sein,  sie  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  nicht,  in  Äther  und  Benzol  wenig,  in  Chloroform  leicht 
löslich,  löst  sich  auch  in   der  Wärme  in  rauchender  Salzsäure, 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  108®  unter  Schwefelkohlenstoff- 
entwickelung   und    Bildung  von   Schwefelquecksilber    und   beim 
Kochen  mit  Benzol  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber  und 
Quecksilberdiphenyl.    Beim  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  sich  das 
Quecksilberphenylsulfid  nach  der  Gleichung  (C6H5Hg)2S  =  HgS 
-j-  (Cß  115)2  Hg  iii  Schwefelquecksilber  und  in  Quecksilberdiphenyl, 
welches  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  121   bis   122<»  erhalten  wurde. 
Das  Qiiechsüberphenylhyposulß^  (CeH5Hg)2S2  08,  wird  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Quecksilberphenylacetat  (2  MoL)  in  einer 
ammoniakalischen  Ammoniumacetatlösung  mit  Natriumhyposulfit 
(1  Mol.)  als  weißer,  amorpher,    in    den    gewöhnlichen   Lösungs- 
mitteln unlöslicher,  in  konzentrierter  Salzsäure  unter  Schwefel- 
abscheidung   und  Entwicklung  von   schwefliger  Säure  löslicher 
Niedei-schlag  erhalten.    In  wässeriger  Natriumhyposulfitlösung  ist 
es  leicht  löslich,  die  Lösung  scheidet  beim  Stehen  Quecksilber- 
diphenyl ab.    Schließlich  wies  Verfasser  darauf  hin,  daß    diese 
Bildung  von  Quecksilberdiphenyl  aus  dem  Quecksilberphenylsulfid 
und  dem  Quecksilberphenylhyposulfit  für  das  Studium  der  vom 

^)  Gazz.  chiiu.  ital.  29,  I,  394—399. 
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Anilin   und  den  Alkaloiden  sich  ableitenden  organischen  Queck- 
silberTerbinduugen  von  einiger  Wichtigkeit  ist.  Wt 

G.  Deniges.  Über  neue  Klassen  von  organischen  Queck- 
silberverbindungen  und  über  ihre  Anwendung  *).  —  Verfasser  hat 
seine  Untersuchungen  3)  über  neue  Klassen  von  organischen  Qiiech- 
Silberverbindungen  und  ihre  Anwendung  im  Zusammenhange  ver- 
öffentlicht. TR 


EiweißstojOTe. 


ArthurWichmann.  Über  die  Kristallformen  der  Albumine »). 
—  Der  Habitus  der  Kristalle  des  Eieralbumins,  sowie  des  Lact- 
albumins  ist  derselbe  wie  beim  Serumalbumin.  Der  einzige 
Unterschied  besteht  darin,  daß  bisher  größere  Kristalle  und  gewisse 
Kombinationen  der  Formen  bei  beiden  ersteren  nicht  erhalten 
wurden.  Die  optischen  Eigenschaften  stimmen  bei  allen  drei 
Albuminen  ebenso  wie  die  chemischen  Reaktionen  überein.  Die 
verschiedenen  Fraktionen  angehörenden  Serumalbumine  sind  als 
einheitliche  Körper  aufzufassen,  deren  Gestalten  von  denselben 
Grundformen  abzuleiten  sind.  Bewirkt  man  aus  einer  Lösung 
von  Serumalbumin  und  Ovalbumin  durch  Ammoniumsulfatzusatz 
Kristallisation,  so  scheiden  sich  kleine,  völlig  gleichartig  gestaltete 
Kristalle  aus,  dasselbe  tritt  bei  einer  Lösung  ein,  die  alle  drei  Albu- 
mine enthält  Demnach  sind  die  verschiedenen  kristallisierbaren 
Albumine,  wenn  nicht  identisch,  so  doch  isomorph.  Die  kristal- 
linische, in  Wasser  lösliche  Modifikation  der  Albumine,  o-Albumin, 
geht  beim  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  oder  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  in  die  Modifikation  /3- Albumin  über,  welche  amorph 
und  in  Wasser  unlöslich  ist  a-Albumin  ist  monotrop,  /3-Albumin 
euantiotrop.  Ld, 

A.  Wynter  Blyth.  Das  ultraviolette  Absorptionsspektrum 
von  Eiweißkörpern  in  Beziehung  auf  das  Tyrosin*).  —  Ovalbumin, 
Serumalbumin,  Gasei'n,  Pflanzencasein  und  Wittes  Pepton  gaben 
nur  einen  Absorptionsstreifen,  desgleichen  das  Tyrosin;  wahr- 
scheinlich wird  dieser  Absorptionsstreifen  der  Eiweißkörper  durch 
die  Tyrosingruppe  bedingt  Ld. 

»)  Ann.  ohim.  phys.  [7]  18,  382—432.  —  «)  Compt  rend.  126,  1043—1046. 
1145—1148,  1277—1279,  1868—1871;  127,  963—965;  128,  429—431,  680—682; 
Bull,  socchim.  [3]  19,  384-387,  494—497,  751—754,  754—756;  21,  241—247; 
JB.  f.  1898,  S.  867,  920,  1272,  1273.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  575—593. 
—  •)  Chem.  Sog.  J.  75,  1162—1166. 
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Wilhelm  Vaubel.  Über  die  Molekulargröße  der  Eiweiß- 
körper 1).  —  Nach  einer  Eoitik  der  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes der  Eiweißkörper  verwendeten  Methoden  stellt  Vaubel 
alle  jene  Werte  zusammen,  welche  für  die  sichersten  angesehen 
werden  können.  Es  wurden  erhalten:  für  das  Oxyhämoglobin 
16730,  16513,  15000,  für  das  Globin  16086,  15870,  15000,  für 
SerumcHhvmin  (krist.)  5100,  5135,  4572,  für  Muskeleiweiß  4572, 
5135,  für  Conglutin  und  andere  Pflanzeneiweißkörper  5634,  5500, 
8848,  5257,  6200,  6690,  5050,  für  Eiereiweiß  4618,  4836,  4618, 
5000,  5400,  5170,  6400,  6542,  für  Casein  6542,  6500.  Es  sind 
also  immerhin  übereinstimmende  Resultate  erzielt  worden,  gewisse 
Zahlen  kehren  immer  wieder.  Die  von  Bugarskj  und  Lieber- 
mann und  von  Blum  und  Vaubel  übereinstimmend  gefundenen 
Werte  von  6400  und  6542  liegen  trotz  der  in  den  betreffenden 
Präparaten  vielleicht  vorhandenen  sehr  geringen  Verunreinigungen 
mit  anderen  Eiweißkörpem  der  Molekulargröße  des  intakten 
Eiweißmoleküls  am  nächsten;  das  von  Hofmeister  dargestellte 
kristallisierte  Eieralbumin,  sowie  Harnacks  aschefreies  Albumin 
sind  nicht  mehr  völlig  intakt  U- 

H.  Kitthausen.  Löslichkeit  von  Eiweißkörpem  in  Glycerin*). 
—  Ritthausen  erinnert  an  eine  ältere,  von  ihm  gemachte  Beob- 
achtung, daß  das  kristallisierte  Eiweiß  auf  Hanf-  und  Ricmus- 
samen  in  Glycerin  löslich  ist  und  hält  dieselbe  für  eine  weitere 
Stütze  der  Annahme,  daß  die  Enzyme  den  Eiweißkörpern  nahe- 
stehende Substanzen  sind.  U- 

Walther  Hausmann.  Über  die  Verteilung  des  Stickstoffs 
im  Eiweißmolekül*).  —  Für  die  Beurteilung  der  Konstitution  der 
Eiweißkörper  ist  die  verschiedene  Bindungsweise  des  Stickstoffs 
in  denselben  von  Wichtigkeit.  Hausmann  hat  daher  in  kri- 
stallisiertem Eieralbumin,  kristallisiertem  Serumalbumin,  Serum- 
globulin, Leim  und  Casein  quantitativ  bestimmt:  1.  den  Amido- 
stickstoff,  der  bei  Einwirkung  von  Säure  und  Alkali  leicht 
Ammoniak  gibt;  2.  den  Diaminostickstoff,  der  den  durch  Phosphor- 
wolframsäure fällbaren  Spaltungsprodukten  angehört  und  3.  den 
Monaminostickstoff,  der  den  Monaminosäuren  angehört  Versuchs- 
anordnung: Spaltung  der  Eiweißkörper  mit  siedender,  kon- 
zentrierter Salzsäure,  Abdestillieren  des  gebildeten  Ammoniaks 
mit  Magnesia,  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  und  Bestimmung 
des   Stickstoffs   im   Niederschlage    nach  Kjeldahl,    endlich  Be- 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  56—71 ;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,  S.  366.  - 
«)  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  479—480.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  95-109, 
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Stimmung  des  durch  Magnesia  nicht  austreibbaren,  durch  Phosphor- 
wolframsäure nicht  fällbaren  Stickstoffs.  100  Gew.-Tle.  der  unter- 
suchten Eiweißkörper  lieferten: 


Amid- 
stickstoff 


Diamino- 
stickstoff 


Monamino- 
Stickstoff 


Gesamt- 
stickstoff 
gefunden 


Krist.  Eieralbumin . 
Serumglobulin .    .   . 

Casein 

Leim 


1,28 
1,41 
2,10 
0,29 


3,20 
3,95 
1,84 
6,45 


10,17 
10,81 
11,93 
11,26 


15,00 
15,83 
15,70 


Aus  diesen  Resultaten  ist  zu  folgern,  daß  beim  Übergange 
eines  Eiweißkörpers  in  einen  anderen  tiefgreifende  VeränderuDgen 
erfolgen  müßten.  Der  Usus,  bei  Beurteilung  von  Stoffwechsel- 
Yorgängen  Eiweißarten  yerschiedener  Herkunft  gleich  zu  setzen 
ist,  strenge  genommen,  unrichtig.  Da  neben  den  Monamino-  und 
Diaminosäuren  auch  die  anderen  Komplexe  des  Eiweißmoleküls 
für  den  Organismus  yerschiedene  Bedeutung  haben,  so  ist  es  klar, 
daß  jede  weitere  Aufklärung  des  Aufbaues  der  Proteinstoffe  unsere 
Vorstellungen  über  Wert  und  Rolle  derselben  als  Nähr-  und  Bau- 
materiel  einschneidend  beeinflussen  muß.  Ld, 

Yandell  Henderson.  Zur  Kenntnis  des  durch  Säuren  ab- 
spaltbaren Stickstoffs  der  Eiweißkörper  ^).  —  Durch  eine  Reihe 
Yon  Versuchen  hat  sich  ergeben,  daß  die  von  Hausmann*'')  als 
eine  scharf  bestimmbare  und  für  die  einzelnen  Eiweißkörper  sehr 
charakteristische  Größe  bezeichnete  Menge  des  durch  Säuren  ab- 
sprengbaren Amidstickstoffs  Ton  der  Konzentration  der  zur  Spal- 
tung Terwendeten  Säuren,  sowie  von  der  Dauer  ihrer  Einwirkung 
beeinflußt  wird.  Da  nun  die  Zahlen  für  den  Amidstickstoff  ent- 
gegen den  Angaben  Hausmanns  sich  abhängig  von  den  Ver- 
sucbsbedingungen  erwiesen,  so  ist  es  klar,  daß  jede  Zu-  oder 
Abnahme  des  Amidstickstoffs  auch  die  Zahl  für  den  Diamino- 
oder  Monaminostickstoff  bezw.  beide  beeinflussen  muß.  Ld, 

J.  W.  Mallet  Analytische  Methoden  zur  Unterscheidung 
▼on  Proteinstickstoff  und  Amidstickstoffs).  —  Nach  zahlreichen 
Untersuchungen  erwiesen  sich  Dialyse,  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure,  des  Kaliumpermanganats,  des  Natrium hypobromits,  des 
Kupferhydroxyds,  sowie  des  Alkohols  als  unbrauchbar,  dagegen 


*)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  29,  47—60.  —  *)  Vergl.  das  voi-ausgehcnde 
Referat  —  •)  Chem.  News  80,  117—119,  168—171,  179- 1Ö2. 
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dürfte  die  Phosphorwolframsäure  dem  Zwecke  entsprechen.  Nach 
dem  Verhalten  zu  dieser  Säure  läßt  sich  folgende  Einteilung 
treffen:  1.  Stoffe,  die  auch  in  konzentrierten  Lösungen  mit 
Phosphorwolframsäure  keinen  Niederschlag  geben.  2.  Stoffe,  die 
aus  konzentrierten  Lösungen  gefällt  werden;  die  Niederschläge 
lösen  sich  in  heißem  Wasser  auf,  scheiden  sich  aber  beim  Ah- 
kühlen  wieder  aus.  3.  Stoffe,  welche  gefällt  werden  und  deren 
Niederschläge  nicht  merklich  löslich  sind.  Zur  ersten  Gruppe 
gehören:  GlycocoU,  Alanin,  Leucin,  Asparaginsäure ,  Asparagin, 
Glutaminsäure,  Tyrosin,  Allantoin;  zur  zweiten  Gruppe:  Glutamin, 
Betam,  Ereatin,  Kreatinin,  Hypoxanthin,  Camin,  Harnstoff,  Pepton; 
zur  dritten  Gruppe:  Ovalbumin,  Fibrin,  Gasei'n,  Legumin,  Globulin, 
Vitellin,  Myosin,  Syntonin,  Hämoglobin,  Albumose,  Leim  und 
Chondrin.  Auf  Grund  dieser  Einteilung  beschreibt  Mall  et  die 
Einzelheiten  der  Methode  zunächst  für  Fleischuntersuchungen. 
Von  jedem  bei  der  Trennung  erhaltenen  Niederschlage  wird  eine 
quantitative  Stickstoffbestimmung  ausgeführt,  die  erhaltenen  Werte 
dienen  als  Grundlage  der  Berechnung,  wobei  folgende  Faktoren 
vorgeschlagen  werden.  Für  Proteide  und  verwandte  Substanzen 
6,25,  für  Fleischbasen  und  einfachere  Amide  tierischen  Ursprungs 
in  Nahrungsmitteln  3,05,  für  einfachere  Amide  und  Amidosäuren 
pflanzlichen  Ursprungs  in  Nahrungsmitteln  5,15,  für  gemischte 
amidische  Bestandteile  nicht  resorbierter  fester  Bückstände  bei 
Verdauungsversuchen  9,45.  Ld. 

H.  W.  Wiley.  Trennung  der  Eiweißkörper  von  den  Fleisch- 
basen mittels  Chlor  und  Brom  i).  —  Die  trockene,  fein  gepulverte, 
von  Fett  befreite  Substanz  wird  mit  kaltem,  dann  mit  heißem 
Wasser  extrahiert.  Der  filtrierte  wässerige  Auszug  enthält  die 
löslichen  Eiweißstoffe,  welche  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit 
Brom  gefällt  werden.  Wird  in  dem  unlöslichen  Teile,  femer  in 
dem  mit  Brom  ausgefällten  Niederschlage  der  Stickstoff  bestimmt 
und  die  Summe  der  beiden  vom  Gesamtstickstoff  abgezogen,  so 
ergibt  die  Differenz  den  Stickstoff  der  Fleischbasen.  Mittels  der 
Bromfällung  können  aus  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  die 
Albumosen  durch  Zinksulfat  abgeschieden  und  entfernt  wurden, 
die  Peptone  ausgefällt  und  bestimmt  werden.  Ld. 

Finkler  in  Bonn  a.  Rh.  Gewinnung  von  Eiweißsubstanz^ 
aus  animalischen  oder  vegetabilischen  Gemischen  und  Produkten. 
[D.  ß.-P.  Nr.  103  538]  2).  —  Anstatt  nach  Patent  Nr.  93042  kann 
man    Eiweißsubstan^en    aus    animalischen    oder    vegetabilischen 

')  Chem.  NewB  80,  88—89.  —  *)  Patentbl.  20,  564. 
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Gemischen  und  Produkten  auch  gewinnen  durch  Oxydation  mit 
chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  einer  Säure  oder  durch  Re- 
duktion mit  phosphoriger  Säure  oder  Zersetzung  bezw.  Löslich- 
machung  der  Nebenbestandteile  durch  Phosphorsäure  in  der  Hitze. 

Sd. 
Georg  Döllner  in  Rixdorf  bei  Berlin.  Verfahren  zur  Her- 
stellung neutraler  Verbindungen  der  Alkalien  mit  Eiweiß  mittels 
Alkalibicarbonaten  und  eventuell  in  Gegenwart  freier  Kohlensäure. 
[D.  R.-P.  Nr.  100977]!).  —  Das  gefällte,  noch  feuchte  Eiweiß 
wird  mit  Alkalibicarbonat  zweckmäßig  in  einer  Kohlensäureatmo- 
sphäre bis  zur  glasigen  Quellung  bezw.  zähen  Dickflüssigkeit  mit 
oder  ohne  Erwärmen  behandelt  und  hierauf  getrocknet.        Sd. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Eisen-Eiweißpräparaten.  [D.  R-P.  Nr.  101463]»). 
—  Ähnliche  Eisen-Eiiveißpräparate  wie  nach  Patent  Nr.  98387«) 
erhält  man,  wenn  man  statt  der  Monosulfosäuren  des  Nitroso- 
naphtols  die  Di-  und  Trisulfosäuren  oder  Nitrosooxycarbonsäuren, 
sowie  Dinitroresorcin  verwendet.  Andererseits  kann  auch  das 
Albumin  durch  andere  Eiweißkörper  ersetzt  werden.  Das  Ver- 
halten gegen  Schwefelwasserstoff  ist  dasselbe,  wie  das  der  nach 
dem  erwähnten  Hauptpatente  hergestellten  Präparate.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld. Verfahren  zur  Darstellung  von  leicht  löslichen  SilbeiTer- 
bindungen  der  Proteinstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  105866]*).  —  Be- 
handelt man  die  Niederschläge  von  Silbersalzen  mit  Proteinstoffen 
(Eieralbumin,  Serumalbumin,  Pflanzenalbumin,  Albumosen,  Pep- 
tonen u.  s.  w.)  oder  die  durch  Schütteln  von  Lösungen  von  Protein- 
Stoffen  mit  frisch  gefälltem,  feuchtem  Silberoxyd  erhaltenen  un- 
löslichen Silberverbindungen  mit  einer  Albumoselösung  und  dampft 
die  so  erhaltene  Lösung  im  Vakuum  zur  Trockne  ein  oder  fällt 
mit  Alkohol,  so  erhält  man  in  Wasser  leicht  lösliche  Silber- 
Verbindungen  der  Proteinstoffe^  die  das  Silber  so  fest  gebunden 
enthalten,  daß  dasselbe  selbst  durch  Salzsäure  nicht  abgespalten 
wird.  Die  neuen  Produkte  sollen  ihrer  baktericiden  Wirkung 
wegen  therapeutische  Verwendung  finden.  Sd. 

Chemische  Fabrik  Pfersee  in  Augsburg,  Dr.  von  Rad  in 
Augsburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der 
Albumine  mit  Schwermetallen,  wie  z.  B.  Quecksilber,  Silber  und 
Eisen.    [D.  R-P.  Nr.  103 580]  s).  —  Albumin  aus  Milch,  Blut,  Eiern 

>)  Patentbl.  20,  72.  —  ■)  Daselbst,  S.  168.  —  »)  Vergl.  JB.  f.  1898, 
S.  2648.  —  *)  Patentbl.  20,  959.  —  *)  Daselbst,  S.  519. 
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oder  Pflanzen  wird  nach  Patent  Nr.  100874^)  in  Alkohol  oder 
einem  anderen  indifferenten  Suspensionsmittel  (Aceton,  konzen- 
trierte Kochsalz-  oder  Magnesiumchloridlösuug  u.  s.  w.)  suspendiert 
und  mit  einer  konzentrierten  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung 
des  Salzes  eines  Schwermetalles  mehrere  Stunden  gekocht  Die 
stets  farblosen  Quecksilberverbindungen,  gelbbraunen  Eisenver- 
bindungen  und  dunkelbraunen  Silberverbindungen  sind  in  Wasser 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkali 
und  fallen  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Säure  aus.  Die  neuen 
Metalldlbuminate  sollen  zu  medizinischen  Zwecken  Verwendung 
finden.  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  „Verfahren 
zur  Darstellung  von  Verbindungen  des  Caseins  [D.  R.-P.  Nr.  104  496]  -y 
wird  freies,  in  Alkohol  suspendiertes  Casein  mit  einer  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  einer  Arsenhalogenverbindung  mehrere 
Stunden  gekocht  Statt  des  Alkohols  kann  man  auch  ein  anderes 
indifferentes  Suspensionsmittel  wie  Aceton  oder  konzentrierte  Salz- 
lösung in  Anwendung  bringen.  Die  neuen  Körper  werden  aus 
ihrer  Lösung  in  Wasser  oder  verdünnten  Alkalien  durch  Säuren 
gefällt.  Die  ^rsencasdfno^e  sollen  medizinischen  Zwecken  dienen.  Sd. 

Charles  Lepierre.  Wirkung  des  Formaldehyds  auf  die 
Eiweißkörper.  Rückverwandlung  der  Peptone  und  Albumosen  in 
eiweißähnliche  Stoffe  3).  —  Formaldehyd  wirkt  auf  Eiweißkörpen 
sowie  auf  viele  andere  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen 
kondensierend  und  wasserentziehend  unter  Anlagerung  von  CH^- 
Gruppen.  Protalbumosen,  sowie  Deuteroalbumosen  werden  durch 
Formaldehyd  wasserunlöslich  gemacht,  die  letzteren  werden  dabei 
zum  Teil  in  Protalbumosen  umgewandelt;  Peptone  werden  durch 
Formaldehyd  in  Deuteroalbumosen  übergeführt.  Ld. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  in  Wasser  lös- 
licher, beim  Kochen  gelöst  bleibender  Eiweißverbindungen.  [D.  R.-P. 
Nr.  102  455 J*).  —  Absolut  säurefreier  Formaldehyd  wird  mit  dem 
Eiweiß  vermischt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Die  Lösung 
wird  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  unter  wiederholtem 
Zusatz  von  Wasser  gekocht,  bis  der  Formaldehyd  vollständig  ver- 
dampft ist  Die  Lösung  wird  hierauf  filtriert  und  eventuell  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  zur  Trockne  gebracht  Säuren  ßUea 
aus  der  Lösung   das  Eiweiß,  Ammoniak  und   Sodalösung  rufen 

*)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  2560;  Patentbl.  20,  44.  —  «)  Patentbl.  20,  675. 
—  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  21 ,  729—738 ;  Compt.  rend.  128 ,  739—742.  — 
*)  Patentbl.  20,  3ö0. 
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keine  Fällung  hervor.  Aceton  und  starker  Alkohol  fällen  das 
Eiweiß  in  wasserlöslicher  Form.  Die  neuen  Körper  (Protogen) 
sollen  für  medizinische  Zwecke  wertvoll  sein.  Sd. 

Enoll  u.  Co.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung schwer  verdaulicher  Tannin  -  Formaldehyd  -  Eiweißver- 
bindungen. [D.  R.-P.  Nr.  104237]  1).  —  Tannin-Formaldehyd,  ent- 
weder durch  Vermischen  von  Tannin-  mit  Formaldehydlösungen 
in  äquimolekularen  Verhältnissen  oder  nach  Patent  Nr.  88082  >) 
dargestellt,  wird  in  alkoholischer  oder  alkalischer  Lösung  mit 
Lösungen  von  Eiweißkörpern  behandelt  und  die  erhaltenen  Tannin- 
Formaldehyd -Eiweißverbindungen  nach  dem  Patente  Nr.  88029 
weiter  behandelt  Die  gewonnenen  Produkte  sind  weißlich -röt- 
liche Pulver,  die  sich  in  Alkalien  allmählich  lösen,  in  Wasser  und 
den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind  und  ungefähr  43  Proz. 
Tannin -Formaldehyd  enthalten.  Durch  Erhitzen  mit  chemisch 
reiner  Schwefelsäure  werden  sie,  wie  Tannin -Formaldehyd,  erst 
grün  und  dann  blau  gefärbt.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  aromatischer 
Aldehyde  mit  Proteinsubstanzen.  [D.  R.-P.  Nr.  105499]»).  — 
Eiweißkörper,  wie  Albumin,  Pepton,  Albumosen,  Casei'n  u.  s.  w. 
bilden  mit  aromatischen  Aldehyden  bei  genügend  langer  Ein- 
wirkungsdauer oder  in  der  Wärme  Kondensationsprodukte.  Man 
kann  die  Eiweißkörper  auch  mit  Alkohol  befeuchten  und  mit  dem 
betreffenden  Aldehyd  im  Autoklaven  erhitzen.  Die  Aldehyd-Pro- 
teinverbindungen  sollen  als  Antiseptica  verwendet  werden.     Sd. 

Knoll  u.  Co.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  fast  geruch-  und  geschmacklosen  Ichthyol-Eiweiß- 
verbindung. [D.  R-P.  Nr.  100707]*).  —  Man  versetzt  die  Lösung 
der  Ichthyol-Sulfosäure  mit  einer  Eiweißlösung  und  erhitzt  den 
entstandenen  Niederschlag  mit  einem  ätherischen  Ol  auf  100  bis 
150<^  oder  behandelt  ihn  mit  Alkohol  Die  erhaltene  geruch-  und 
fast  geschmacklose  Ichthyol-Eiweißverbindung  soll  zu  therapeuti- 
schen Zwecken  verwendet  werden.  Sd. 

Rudolf  Cohn.  Ül)er  eine  quantitative  Eiweißspaltung  durch 
Salzsäure^).  (IL  Mitteilung) «).  —  Durch  die  fortgesetzten  Ver- 
suche glaubt  Cohn,  nachgewiesen  zu  haben,  daß  es  möglich  ist,  die 
Spaltungsprodukte  des  Eiweißes  quantitativ  zu  isolieren  und  bis 

")  Patentbl.  20,  655.  —  •)  Daseibat  17,  624.  —  »)  Daselbst  20,  916.  — 
*)  Daselbst,  S.  30;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2644.  —  *)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.    26,  395—410.  —  «)  Vergl.  JB.  f.   1896,  S.  1972;  f.  1898,  S.  2652. 
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auf  einen  minimalen  Rest  kristallisiert  zu  erhalten.  Das  gegenseitige 
quantitative  Verhältnis  der  Spaltungsprodukte  anzugeben,  ist  noch 
nicht  möglich,  weil  bei  der  Feststellung  geeigneter  Methoden  nicht 
ganz  ohne  Verlust  gearbeitet  werden  konnte.  Die  aus  dem  Casein 
abspaltbare  Leucinmenge  wird  schätzungsweise  zu  40  bis  50  Proz. 
angegeben,  von  Tyrosin  wurden  über  3,5  Proz.  erhalten,  von 
basischen  Bestandteilen  nur  sehr  geringe  Mengen;  über  die  Quan- 
tität der  Glutaminsäure  wird  eine  bestimmte  Angabe  nicht  ge- 
macht. Es  wurde  noch  ein  Spaltungsversuch  mit  Hornsubstanz 
ausgeführt,  dabei  wurden  Schwefelwasserstoff,  ein  flüchtiger,  Jodo- 
form gebender  Körper,  wenig  Oxalsäure  beobachtet,  im  übrigen 
waren  die  Verhältnisse  ähnlich,  wie  beim  Casein.  Ld, 

Th.  Bokorny.  Notiz  über  die  Zersetzung  von  Eiweißstoffen 
durch  Säuren  i).  —  Durch  zweistündiges  Kochen  von  koaguliertem 
Hühnereiweiß  mit  4  proz.  Salzsäure,  BromwasserstofFsäure,  Schwefel- 
säure werden  ziemlich  beträchtliche  Mengen  von  Pepton  gebildet, 
durch  Oxalsäure  entsteht  gar  kein  Pepton,  durch  Essigsäure  nur 
eine  Spur.  Diese  organischen  Säuren  scheinen  also  eine  lang- 
samere chemische  Wirkung  auf  Eiweiß  auszuüben,  als  die 
sogenannten  anorganischen  Säuren,  vielleicht  hängt  dies  von  der 
Stärke  der  Säuren  ab.  Ld. 

Fr.  Kutscher.  Der  Nachweis  der  Glutaminsäure  unter  den 
durch  starke  Schwefelsäure  erzielten  Spaltungsprodukten  des 
tierischen  Eiweiße).  —  Kutscher  hat  unter  den  Spaltungs- 
produkten des  Caserns  Glutaminsäure  nachgewiesen;  er  faßt  die 
Resultate  der  bezüglichen  Arbeit  folgendermaßen  zusammen: 
1.  Entgegen  der  bisherigen  Ansicht  bildet  sich  auch  aus  tierischen 
Eiweißkörpern  bei  der  Spaltung  durch  Schwefelsäure  Glutamin- 
säure, jedoch  niemals  in  so  großer  Menge,  daß  freie  Glutamin- 
säure sich  abscheiden  kann.  2.  Die  bei  Spaltung  der  tierischen 
Eiweißkörper  durch  starke  Schwefelsäure  zu  erzielende  Ausbeute 
an  Glutaminsäure  gegenüber  der  durch  Salzsäurespaltung  gewinn- 
baren ist  nur  eine  geringe.  Ld. 

E.  Zuntz.  Über  den  quantitativen  Verlauf  der  peptischen 
Eiweißspaltung  s).  —  Mit  Hilfe  der  Zinksulfatmethode  wurde  die 
Verteilung  des  Eiweißstickstoffs  auf  die  einzelnen  Spaltungs- 
produkte bei  der  Pepsinverdauung  der  Eiweißkörper  bestimmt;  zu 
den  Versuchen  diente  kristallisiertes  Serumalbumin,  Casein,  kri- 
stallisiertes Eieralbumin   und   Serumglobulin,   die    Versuche  mit 

*)  Zeitsehr.  angew.  Chem.  1899,  S.  1099—1100.  —  •)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  28,  123—131.  —  »)  Daselbst,  S.  132—173. 
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den  beiden  erstgenannten  Eiweißkörpern  wurden  quantitativ,  die 
mit  den  beiden  letztgenannten  qualitativ  durchgeführt.  Auf  Grund 
der  erhaltenen  Resultate  gelangt  Zuntz  zu  Schlußbemerkungen, 
aus   denen  folgendes  hervorgehoben   sei.    Die   durch  Salzfällung 
unterscheidbaren   Produkte    der  Pepsinverdauung  verhalten   sich 
auch   bezüglich  ihres  Auftretens    und   weiteren  Schicksales  ver- 
schieden.   Für  jede  Fraktion  ist  der  Zeitpunkt  ihres  Entstehens, 
Verachwindens   und   Maximums    ein    anderer    und    für   die   ver- 
schiedenen Eiweißstoffe    ergeben  sich  merkliche,  möglicherweise 
charakteristische    Verschiedenheiten.      Die     einzelnen     Deutero- 
albumosen    sind    demnach   Komplexe,    die    nicht    nur    von    der 
Proto-  und  Heteroalbumose  und  voneinander  verschieden   sind, 
sondern  auch  durch  ihr  quantitatives  und  zeitliches  Auftreten  in 
den  einzelnen  Yerdauungsphasen  individuell  charakterisiert  sind. 
Die  im  ersten  Maximum  vorhandene  B-Albumose  kann  als  direkt 
aus  Eiweiß  und  Acidalbumin  hervorgegangen  betrachtet  werden, 
während  die  B-Albumose  des  zweiten,   viel  später  auftretenden 
Maximums  aus  primären  Albumiosen  hervorgegangen  sein  muß; 
wahrscheinlich    entspricht    dem    verschiedenen    Ursprünge    ver- 
schiedene   chemische   Beschaffenheit.     Das   Auftreten    von  Acid- 
albumin war  stets  von  der  Bildung  von  Albumosen  begleitet,  dies 
berechtigt  zu  der  Annahme,  daß  bei  der  Pepsinverdauung  Acid- 
albumin durch  Albumosenabspaltung  erfolgt.    Werden  die  direkt 
aus   dem   unveränderten   Eiweiß   und   dem   Acidalbumin   hervor- 
gehenden Produkte  als  primäre  bezeichnet,  so  gehört  auch  ein 
Teil  der  Deuteroalbumosen  zu  den  primären  Produkten.    Dagegen 
kann  über  die  sekundäre  Natur  der  Deuteroalbumose .  C  und  der 
Peptone   kein  Zweifel   obwalten.     Überraschend  ist  der  Befund, 
daß  bald  nach  Beginn  der  Verdauung  ein  erheblicher  Teil  des 
Eiweißstickstoffs    in   Form   von    die   Biuretreaktion    nicht    mehr 
gebenden  Körpern  abgespalten  wird  noch  vor  Bildung  der  Deu- 
teroalbumose  C  und  der  Peptone;  möglicherweise  handelt  es  sich 
hier  um  eine  primäre  Abspaltung  aus  dem  intakten  Eiweiß  oder 
Acidalbumin.  Allem  Anschein  nach  stellen  diese  noch  unbekannten 
Produkte   die   Hauptmasse    der    bei   intensiver  Pepsinverdauung 
gebildeten  Endprodukte  dar.     Neben  Peptonen,  Albumose  C  und 
den  die  Biuretreaktion  nicht  mehr  gebenden  Körpern  blieb  beim 
Casein   noch  ein  wenig  von   einer   Substanz  vom  Verhalten  der 
Proto-  oder  Heteroalbumose,  beim  Eieralbumin  eine  gewisse  Menge 
von  Deuteroalbumose  in  der  Verdauungslösung  zurück;  ob  diese 
Endprodukte  sind,  muß  anderweitig  entschieden  werden.    Beim 
Verdauungsprozeß  wird  ein  Teil  des  Stickstoffs  vom  Eiweißmolekül 
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als  Ammoniak  abgespalten,  dieser  Teil  steigt  beim  Serumalbumin 
allmählich  zu  einem  Maximum  an  und  bleibt  dann  unverändert; 
dieses  Maximum  entspricht  ungefähr  einem  Drittel  des  im  Serum- 
albumin enthaltenen  Amidstickstoffs;  bei  der  Verdauung  des 
Gaseins  ist  die  absolute  Menge  dieses  Stickstoffs  noch  größer. 
Aus  der  ganzen  Untersuchung  geht  herver,  daß  die  Vorstellung, 
welche  man  sich  bisher  von  der  peptischen  Eiweißspaltung  ge- 
bildet hatte,  eine  viel  zu  einfache  war.  Ld, 

E.  Zuntz.  Die  fraktionierte  Abweichung  der  peptischen  Ver- 
dauimgsprodukte  mittels  Zinksulf at i).  —  E.  P.  Pick*)  hat  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  Ammoniumsulfat  die  in  dem  käuflichen 
Wittepepton  enthaltenen  Albumosen  getrennt;  nach  den  Versuchen 
von  Zuntz  gelangt  man  auch  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Zinksulfat  zum  2äele.  In  beiden  FäUen  erhält  man  große  Aus- 
beute an  primären  Albumosen  und  an  Deuteroalbumosen  B, 
weniger  von  Deuteroalbumosen  A/J  und  sehr  wenig  von  Deutero- 
albumose  C.  Mit  Zinksulfat  läßt  sich  noch  eine  weitere  Fraktion, 
die  Deuteroalbumose  uk  isolieren.  Mit  Hilfe  von  Zinksulfat 
gelingt  es,  aus  dem  Gemenge  der  peptischen  Verdauungsprodukte 
des  kristallisierten  Eier-  und  Serumalbumins,  des  Serumglobulins 
und  des  Caseins  vier  Fraktionen  zu  trennen  wie  mit  Ammonium- 
sulfat. Ld, 

D.  Lawrow.  Zur  Kenntnis  des  Chemismus  der  peptischen 
und  tryptischen  Verdauung  der  Eiweißkörper').  —  Schon  bei 
schwacher  peptischer  Verdauung  entstehen  Substanzen,  die  durch 
Ammoniurasulfat  nicht  mehr  aussalzbar  sind  und  einige  Farb- 
reaktionen der  Eiweißkörper  nicht  zeigen.  Bei  langdauemder, 
intensiver  Verdauung  entstehen  ätherlösliche  Substanzen,  denen 
die  Biuretreaktion  fehlt,  femer  Kühnes  Amphopej^on^  dann 
Körper,  welche  von  den  Farbreaktionen  nur  die  Biuretreaktion 
zeigen,  solche,  die  auch  diese  nicht,  aber  die  Alkaloidfällungs- 
reaktionen  zeigen,  endlich  kristallinische  Spaltungsprodukte.  Die 
Produkte  der  tryptischen  Verdauung,  welche  durch  Phosphor- 
wolframsäure fällbar,  durch  Ammoniumsulfat  nicht  fällbar  sind, 
enthalten  Substanzen,  welche  die  Biuretreaktion  nicht  mehr  zeigen. 
Durch  energische  Trypsinwirkung  können  die  Proteinkörper  völlig 
zersetzt  werden.  Die  Produkte  der  peptischen  und  tryptischen 
Verdauung,  welche  durch  Ammoniumsulfat  nicht  gefällt  werden, 
bleiben  auf  Zusatz  von  Labferment  unverändert    Das  Pepton  von 

>)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  219-249.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  2683.    — 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  513—523. 
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A.  Danilewsky  wird  beim  Trocknen,  besonders  über  100^  leicht 
dehydratiert  Die  mit  Ammoniumsulfat  unfällbaren  Yerdauungs- 
produkte  der  echten  Eiweißkörper  werden  weder  durch  Labferment, 
noch  durch  Trocknen  in  echte  Eiweißkörper  verwandelt,  sie  zeigen 
auch  nicht  alle  Farbreaktionen  dieser,  man  muß  sie  daher  als 
Zersetzungsprodukte  der  Eiweißkörper  betrachten.  Das  Pepton 
von  A.  Danilewsky  ist  das  äußerste  Glied  in  der  Kette  der 
durch  die  proteolytischen  Fermente  zu  erhaltenden  Abbauprodukte 
der  Eiweißkörper,  dem  alle  Farbreaktionen  zukommen  und  das 
sich  durch  Labferment  oder  Trocknen  wieder  in  einen  echten 
Eiweißkörper  überführen  läßt.  Ld. 

Felix  Reach.  Quantitative  Untersuchungen  über  das  Tyrosin 
als  Spaltungsprodukt  der  Eiweißkörper  i).  —  Bei  der  tryptischen 
Verdauung  lieferten:  Blutfibrin  1,19,  3,82,  2,88,  1,94  Proz.;  koagu- 
liertes Eiereiweiß  0,26,  0,58,  0,12  Proz.;  koaguliertes  Eiweiß  des 
Fleisches  1,06,  1,12  Proz.;  Fleischfibrin  1,37  Proz.;  Gasein  4,55  Proz. 
Tyrosin.  Ld, 

K  Salkowski.  Zur  Frage  über  den  Einfluß  der  Kohlen- 
hydrate auf  die  Eiweißfäulnis*).  —  Durch  einen  Versuch  wird 
festgestellt,  daß  Blut  keine  Fäulniszersetzung  erfährt,  wenn  es 
mit  Rohrzucker  gesättigt  ist;  in  der  Mischung  hatten  sich  nur 
Schimmelpilze  angesiedelt,  die  au^  dem  Zucker  Alkohol,  Essig- 
säure und  Essigäther  bilden.  Ld. 

E.  SalkowskL  Über  die  Bildung  von  Skatolessigsäure  bei 
der  Eiweißfäulnis»).  —  Unter  den  Produkten  der  Eiweißfäulnis 
wurde  eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  von  Skatolessigsäure 
sichergestellt;  aus  den  bezüglichen  Versuchen  geht  hervor,  daß 
dieselbe  nicht  ausschließlich  das  Produkt  anaerober  Bakterien  ist. 

Ld. 

Ernst  Friedmann.  Über  die  Bindungsweise  des  Stickstoffs 
in  den  primären  Albumosen^).  —  Friedmann  bestimmte  in 
der  nach  Kühne  dargestellten  Protoälbumose  und  Heteroälbumose 
den  locker  gebundenen  Stickstoff,  femer  den  Basenstickstoff  und 
den  Säurestickstoff.  Die  Protoälbumose  scheint  mehr  locker 
gebundenen  Stickstoff  zu  enthalten  als  die  Heteroälbumose.  Die 
Heteroälbumose  scheint  reicher  an  Basenstickstoff  als  die  Proto- 
älbumose und  dementsprechend  ärmer  an  Säurestickstoff  zu  sein. 
Ld. 

»)  Virchows  Arch.  158,  288—296;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  1080.  — 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  316—319.  —  »)  Daselbst,  S.  302—305.  — 
*)  Daselbst  29,  51—58. 

jAhr««ber.  f.  Cham.  u.  ■.  w.  fttr  1899.  IgQ 


2546  Atmidalbumin.    Atraidalbumose. 

Jean  Effront.  Löslichkeit  der  Proteosen  und  Peptone  in 
Alkohol  1).  —  Durch  Versuche  über  die  Trennung  von  Proteosen 
und  Peptonen  durch  Alkohol  wurde  ermittelt,  daß  die  Löslichkeit 
der  Proteosen  von  der  Reaktion  des  Lösungsmittels  abhängt  Ld. 

M.  Klimmer.  Über  Lilienfelds  Peptonsynthese *).  —  Das 
nach  dem  Verfahren  von  Lilien feld  3)  aus  Phenol  und  Gly- 
cocoU  dargestellte  und  von  diesem  für  Pepton  gehaltene  Kon- 
densationsprodukt hat  mit  dem  Leimpepton,  sowie  mit  den  Eiweiß- 
Peptonen  nichts  gemein,  denn  nach  Klimmers  Untersuchung 
zeigt  dasselbe  die  Biuretreaktion  nicht  und  wird  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  leicht  in  Phenol  und  Glycocoll 
gespalten.  Ld. 

R.  Neumeister.  Zu  Professor  E.  Salkowskis  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  des  überhitzten  Wassers  auf 
Eiweiß*).  —  Salkowski^)  hat  ein  Gemisch  von  ÄtmiddlbwfMn 
und  Atmidälbumose  im  Verhalten  gegen  gewisse  Reagenzien  ge- 
prüft. Im  Verhalten  gegen  Salpetersäure  hat  Salkowski  die 
Atmidälbumose  mit  dem  Atmidalbumin  verwechselt  Neumeister 
hat  nicht,  wie  Salkowski  angibt,  gesagt,  daß  Atmidälbumose 
und  Atmidalbumin  die  Millonsche  Reaktion  überhaupt  nicht 
geben,  sondern,  daß  der  Niederschlag  erst  nach  längerem  Kochen 
dunkelrot  wird,  während  die  Flüssigkeit  farblos  bleibt  Wenn 
Salkowski  eine  sehr  schöne  Rotfärbung  erhält,  so  ist  vielleicht 
die  Gegenwart  von  Tyrosin  die  Ursache.  Daß  Salkowski  wenig 
Atmidalbumin  erhalten  hat,  obwohl  er  nur  auf  133®  erhitzte,  liegt 
wohl  an  der  achtstündigen  Dauer  des  Erhitzens,  Neümeister 
hat  nur  eine  halbe  Stunde  auf  150  bis  160®  erhitzt  Ld. 

E.  Salkowski.  Über  die  Einwirkung  überhitzten  Wasser- 
dampfes auf  Eiweiß,  zugleich  Erwiderung  an  R.  Neumeister«).  — 
Salkowski  hat  die  von  Neumeister  kritisierten  Versuche  vier 
Jahre  vor  der  Publikation  Neumeisters  angestellt  und  deshalb 
die  Reaktionen  eines  Gemenges  von  Ätmidcdbumin  und  Aimid- 
dlbumose  beschrieben,  übrigens  haben  die  untersuchten  Lösungen 
nur  sehr  wenig  Atmidalbumin  enthalten.  Atmidälbumose  und 
Atmidalbumin  sind  Gemenge.  Bei  Besprechung  der  Reaktion  mit 
Salpetersäure  seien  allerdings  Atmidalbumin  und  Atmidälbumose 
verwechselt  worden.    Die  Reaktion  nach  Milien  fällt  nicht  immer 


^)  BuU.  socchim.  [3]  21,  676—680.  —  «)  J.pr.Chem.  [2]  60,  280—285; 
Pflügers  Arch.  77,  210—214.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  112975;  vergl.  auch  JB.  f. 
1894,  S.  2312  ff.  —  -•)  Zeitschr.  Biol.  36,  420-424;  Ref.  Chem.  Centr.  70.  I. 
749.  —  »)  JB.  f.  1897,  S.2761.  —  ")  Zeitschr.  Biol.  37,  404—416;  R«f.  Chem. 
Centr.  70,  I,  749—750. 
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im  einzelnen  ganz  gleichmäßig  aus.  Salkowski  ist  nicht  der 
Meinung,  daß  achtstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  133<>  ein- 
greifender wirke  als  einstündiges  auf  150  bis  160^  und  daß  er 
deshalb  so  wenig  Atmidalbumin  erhielt.  Die  Zusammensetzung 
zeigt,  daß  das  Atmidalbumin  weiter  abgebaut  ist,  als  Salkowskis 
Präparat  Neumeister  hat  nicht  bewiesen,  daß  aus  dem  Atmid- 
albumin die  Atmidalbumose  entsteht.  Wahrscheinlich  sind  die 
bei  der  Hydratation  erhaltenen  Produkte  Ammoniumsalze,  da  im 
S  c  hl  ö  sing  sehen  Apparate  nicht  unbeträchtliche  Ammonialanengen 
nachgewiesen  wurden.  Ld. 

M.  Siegfried.  Über  Antipepton.  (I.  Mitteilung) i).  — 
Kutscher^)  gibt  an,  daß  nach  Kühnes  und  Balkes  Vorschrift 
dargestellte  Antipeptonpräparate  Gemische  heterogener  Körper 
sind,  die  Amidosäuren  und  Basen  enthalten;  dieses  Ergebnis 
erklärt  Siegfried  damit,  daß  Kutschers  Präparat  stark  mit 
Amidosäuren  und  Basen  verunreinigt  war.  Er  hat  nun  Versuche 
zur  Darstellung  eines  Antipeptons  von  konstanter  Zusammen- 
setzung durch  Reinigung  des  Rohantipeptons  mit  Alkohol,  sowie 
andererseits  durch  Fällen  von  Eisenverbindungen  in  ammonium- 
sulfatgesättigten  Lösungen  unternommen  und  ist  dabei  zu  dem  Re- 
sultate gelangt,  daß  bei  der  tryptischen  Verdauung  aus  dem  Ei- 
weiß ein  Antipepton  entsteht,  welches  durch  Ammoniumsulfat  nicht 
aussalzbar  ist,  eine  starke  Biuretreaktion ,  nicht  die  Millonsche 
gibt  und  schwefelfrei  ist  Wahrscheinlich  hat  das  Antipepton  den 
ausgeprägten  Charakter  einer  Säure  von  derselben  oder  sehr 
ähnlichen  Zusammensetzung  wie  die  Fleischsäure.  Ld. 

Fr.  Kutscher.  tJber  das  Antipepton.  (Mitteilung  III)*).  — 
Aus  dem  nach  Balke^)  dargestellten  Antipejpton  hat  Kutscher 
nun  auch  noch  Lysin,  ein  optisch  aktives  Arginin,  Asparaginsäure 
und  Glutaminsäure  abgeschieden.  Er  widerlegt  die  Einwendungen 
Siegfrieds^)  und  gelangt  zu  folgenden  Schlußsätzen:  Durch 
energische,  lang  dauernde  Trypsinverdauung  läßt  sich  eine  Reihe 
fliweißkörper  bis  auf  Spuren  spalten;  die  Spaltung  verläuft  wahr- 
scheinlich ähnlich  der  durch  starke  Schwefelsäure  bewirkten.  Als 
Endprodukte  treten  dieselben  Körper  auf,  wie  bei  der  Spaltung 
durch  starke  Schwefelsäure,  die  Peptone  bilden  nur  Zwischen- 
stufen. Kutscher  bestreitet  das  Auftreten  von  Durchgangs- 
produkten   peptonartigen    Charakters    bei    der  tiyptischen   Ver- 

*)  ZeitBchr.  physiol.  Chem.  27,  335—347.  —  •)  Daselbst  25,  195  und 
26,  110;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.2637.  —  »)  Zeitschr.  phyeiol.  Chem.  28,  88—97; 
▼ergl.  JB.  f.  1898,  S.2637.  —  *)  JB. f.  1896,  S.  1989.  —  *)  Siehe« das  vorsti^- 
gehende  Referat.  '    '  - 
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dauung  nicht,  weist  jedoch  die  Versuche,  solche  Durchgangs- 
produkte als  Antipepton  in  die  Literatur  einzuführen,  zurück, 
weil  dieselben  der  Theorie  Kühnes,  nach  der  das  Antipepton  das 
einzige  Endprodukt  der  tryptischen  Verdauung  der  Antigruppe 
ist,  direkt  entgegenlaufen  und  nur  dazu  dienen,  den  wahren  Tat- 
bestand zu  verdunkeln.  Ld, 

Pharmazeutisches  Institut  Ludwig  Wilhelm  Gans  in 
Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  mit  Chlor  sub- 
stituierten Eiweißderivaten.  [D.  R.-P.  Nr.  104 103]  i).  —  Chlor- 
suistituierte  Eiweißkörper  (Albumine ,  Albuminate ,  Albumosen, 
Peptone,  Albuminoide)  geben  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  chlor- 
reichere Derivate,  welche  durch  Behandeln  mit  Lauge,  Alkohol 
und  Äther  gereinigt  werden  können.  Die  neuen  Körper  sollen  in 
der  Medizin  Verwendung  finden.  Stf. 

D.  Kur a Jeff.  Zur  Kenntnis  der  Bromproteinchrome *).  — 
Bei  Bromeinwirkung  auf  von  Albumosen  durch  Aussalzen  befreite 
tryptische  Verdauungslösung  erhält  man  Bromverbindungen  von 
nicht  weniger  als  24  Proz.  Bromgehalt  Die  aus  albumosefreier 
Flüssigkeit  gefällten  Bromprodukte  enthielten  nur  0,9  bis  1,27  Proz. 
Schwefel,  welcher  wahrscheinlich  einer  Beimengung  angehört 
Durch  die  Bromfällung  entstehen  mehrere  Verbindungen,  und 
zwar  nach  Kurajeff  mindestens  drei,  nämlich:  eine  blauviolette 
mit  sehr  hohem  Bromgehalt,  eine  in  Alkohol  mit  roter  Farbe 
lösliche,  welche  etwa  27  Proz.  Brom  enthält,  und  eine  in  Alkohol 
mit  brauner  Farbe  lösliche.  Die  blauviolette  und  die  rote  Ver- 
bindung fallen  beim  Bromzusatz  zuerst  nebeneinander,  bei  frak- 
tionierter Bromeinwirkung  können  sie  daher  von  dem  später  aus- 
fallenden schwarzen  Körper  getrennt  erhalten  werden,  möglicher- 
weise oxydiert  das  Brom  das  Chromogen  der  roten  Verbindung 
und  liefert  dadurch  das  schwarze  Produkt  Durch  einen  be- 
sonderen Verdauungsversuch  mit  Fibrin  wird  die  Annahme  nahe- 
gelegt, daß  die  chromogene  Gruppe  des  Eiweißmoleküls  sich 
bereits  im  Stadium  der  Albumosenbildung,  und  zwar  vor  Bildung 
der  sekundären  Albumose  B  abspaltet.  Ld. 

Wilhelm  Vaubel.  Über  Halogeneiweißkörper*).  —  In  einem 
auf  der  Düsseldorfer  Naturforscherversammlung  gehaltenen  Vor- 
trage bespricht  Vaubel  wichtige  Arbeiten  aus  den  letzten  Jahren 
über  die  Konstitution  der  Eiweißkörper  und  stellt  zum  Schluß 
die  Ergebnisse  seiner  und  Blums ^)  Arbeiten  zusanmien.    Unter 


^.  .^     '}  Paton+bl.  20,   648.  —  «)  Zeitschr.  phygiol.  Chem.  26,  601-512.  — 
?^  fchcmikareeH.  23,  82—84.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S,  2641. 
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anderem  wird  den  von  K.  Dieterich  i)  bestimmten  Jodabsorptions- 
zahlen der  Eiweißkörper  eine  ganz  beschränkte  Bedeutung  zu- 
erkannt, weil  sie  auf  der  falschen  Annahme  beruhen,  daß  bei 
Einwirkung  von  Jod  auf  eine  wässerige  Lösung  bezw.  Suspension 
der  Eiweißkörper  eine  maximale  Substitution  stattfinde.       Ld. 

Karl  Dieterich.  Die  Jodabsorption  des  Hühnereiweiß*).  — 
Auf  die  Einwendung  von  Vau  bei  3)  erwidert  Dieterich,  daß  die 
nach  seinem  Verfahren  ermittelte  Jodzahl  des  Hühnereiweiß  für 
die  analytische  und  technische  Untersuchung  ebenso  brauchbar 
sei,  wie  die  Jodzahlen  der  Fette  und  Harze.  Ld. 

F.  Blum.  Über  die  Jodzahl  der  Eiweißkörper*).  —  Als 
Jodsahl  der  Eiweißkörper  bezeichnet  Blum  den  mittels  der 
Blum -Vaubel sehen  Methode  erreichbaren  intramolekularen  Jod- 
gehalt. Nach  dieser  Methode  wird  der  Eiweißkörper  in  einer 
Lösung  von  Natriumhydrocarbonat  mit  Jodjodkalium  bei  40  bis 
50^  behandelt,  bis  freies  Jod  dauernd  vorhanden  ist.  Das  Pro- 
dukt wird  durch  Waschen,  Lösen  in  Lauge,  Fällen  mit  Essigsäure 
und  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt.  Nach  diesem  Verfahren 
wurden  folgende  Jodzahlen  gefunden:  Serumglobulin  aus  Ochsen- 
blutserum 8,45,  Serumglobulin  aus  pleuritischem  Exsudat  8,99) 
Serumalbumin  aus  Ochsenblut  11,02,  Serumalbumin  aus  pleu- 
ritischem Exsudat  10,5,  Muskelalbumin  10,37,  Thyreotoxalbumin 
nach  yerschiedener  Darstellungsart  6,  6,6,  5,85,  Ovalbumin  7,1, 
Nuclem  aus  Hefe  6,9,  Casein  7  bis  7,5,  Nucleohiston  1 1,22,  Nucleo- 
proteid  der  Schweinsschilddrüse  12,5.  Die  Jodzahl  wird  einen 
wesentlichen  Faktor  zur  Beurteilung  der  Natur  eines  Eiweiß- 
körpers abgeben,  sie  wird  auch  zum  Studium  eines  Umwandlungs- 
prozesses, z.  B.  bei  der  Verdauung,  dienen  können.  Ld, 

D.  Kur a Jeff.  Über  Einführung  von  Jod  in  das  kristallisierte 
Serum-  und  Eieralbumin  ^).  —  Durch  Behandlung  von  kristalli- 
siertem Serum-  und  Eieralbumin  mit  Jod  unter  yerschiedenen 
Bedingungen  wurden  Produkte  erhalten,  welche  zeigen,  daß  die 
Jodeinführung  bei  gut  individualisierten  Eiweißkörpem  große 
Verschiedenheiten  zwischen  ihnen  hervortreten  läßt,  und  daß  die 
Aufnahmefähigkeit  für  Halogene  eine  chemische  Charakterisierung 
der  einzelnen  Prote'instoffe  mit  gestattet.  Die  bisher  gefundenen 
Werte,  9  Proz.  Jod  für  reines  Eieralbumin,  12  Proz.  Jod  für 
Serumalbumin,  sind  sicher  nicht  die  am  weitesten  auseinander 


»)  JB.  f.  1897,  S.  1326.  —  «)  Chemikerzeit.  23,  123.  —  •)  Vergl.  das 
voraasgehende  Referat.  —  *)  Zeit  sehr,  physiol.  Chem.  28,  288 — 299.  —  *)  Da- 
selbst 26,  462--486. 
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liegenden.  Als  Formel  für  das  Jodsubstitutionsprodukt  des  Serum- 
albumins wird  C45oHe93JiiNii6S4  0|S9  und  das  Molekulai'gewicht 
des  kristallisierten  Serumalbumins  zu  10100  bis  10200  berechnet 
Bei  der  Darstellung  des  Jodproduktes  aus  Eieralbumin  war  die 
Reaktion  zum  Schluß  sauer,  die  entstandene  Jodwasserstofisäure 
dürfte  die  vollständige  Jodierung  behindert  haben.  Ld. 

E.  Koos.  Zur  Abwehr^).  —  Roos  wendet  sich  gegen  die 
wider  ihn  von  Blum  in  seiner  Abhandlung  „Die  Jodsubstanz  der 
Schilddrüse  und  ihre  physiologische  Bedeutung"  2)  gerichteten 
Angriffe,  um  sich  gegen  dieselben  zu  verteidigen.  Ld. 

Ad.  Oswald.  Die  Eiweißkörper  der  Schilddrüse 3).  —  Die 
jodhaltigen  Verbindungen  der  Schilddrüse  werden  aus  derselben 
durch  physiologische  Kochsalzlösung  vollständig  extrahiert;  das 
Jod  ist  in  der  Drüse  nur  in  organisch  gebundener  Form  vor- 
handen. Es  wurden  aus  dem  wässerigen  Extrakte  zwei  Eiweiß- 
körper abgeschieden,  der  eine  ist  jodhaltig,  phosphorfrei,  der 
andere  jodfrei,  aber  phosphorhaltig.  Der  jodhaltige  zeigt  die 
Eigenschaften  eines  Globulins,  er  wird  daher  Thyreoglolndin  ge- 
nannt; aus  demselben  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
reichlich  Kohlenhydrat  abgespalten.  Die  Elementaranalyse  ergab 
folgende  Werte: 


C 52,21  Proz. 

H 6,83    „ 

N 16,59    „ 


J 1,66  Proz. 

S 1,86    „ 

0 20,85    „ 


Der  phosphorhaltige  Eiweißkörper  der  Schilddrüse  wird  durch  Sät- 
tigen des  wässerigen  Auszuges  mit  Ammoniumsulfat  abgeschieden; 
er  enthält  eine  Kohlenhydratgruppe,  die  anscheinend  nicht  aus 
Pentosen  besteht,  und  Xanthinbasen ,  er  ist  somit  ein  Nucleo- 
prote'id.  Das  jodhaltige  Thyreoglobulin  ist  einzig  und  allein  der 
Träger  der  spezifischen  Wirksamkeit  der  Schilddrüse  auf  den 
Stoffwechsel.  Bei  der  Spaltung  des  Thyreoglobulins  durch  die 
Pepsinverdauung  wurde  ein  unlöslicher,  dem  Jodothyrin  ähnlicher 
Körper  gewonnen,  der  aber  nur  5,27  Proz.  Jod  enthielt  Die 
Spaltung  durch  Trypsinverdauung,  sowie  durch  verdünnte  Säuren 
ergab,  daß  das  Jod  nicht  an  die  Tyrosingruppe  gebunden  ist;  bei 
der  Spaltung  mit  verdünnter  Säure  wurde  ein  Jodothyrin  mit 
14,29  Proz.  Jod  erhalten.  Durch  Kochen  von  Jodeieralbumin  mit 
verdünnter  Säure  wird  ein  Produkt  mit  ungefähr  12  Proz.  Jod  er- 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  429—435;  vergl.  bezüglich  der  früheren 
Mitteilungen  JB.  f.  1898,  S.  2719.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  2720.  —  •)  Zeitschr. 
physiul.  Chem.  27,  14—49. 
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halten,  das  aber  nicht  die  Wirkungen  des  Jodothjrins  zeigt.  Wird 
Thyreoglobulin  mit  konzentrierter  Salzsäure  gespalten,  so  tritt 
der  größte  Teil  des  Jods  in  Jodidform  auf  und  es  lassen  sich 
Glutaminsäure,  Tyrosin,  Leucin  als  Spaltungsprodukte  nachweisen. 
Der  im  anatomischen  Sinne  als  Schilddrüsencolloid  bezeichnete 
Körper  ist  ein  Gemenge  von  Thjreoglobulin  und  Nucleoprote'id 
und  es  ist  nunmehr  der  Beweis  bis  zu  Ende  geführt,  daß  der  von 
den  Anatomen  als  GoUoid  bezeichnete  Körper  das  wirksame  Sekret 
der  Schilddrüse  ist.  Ld. 

F.  Hoffmann-La  Roche  u.  Go.  in  Basel.  Verfahren  zur 
Darstellung  der  wirksamen  Bestandteile  der  Schilddrüse.  [D.  R.-P. 
Nr.  102366]^).  —  Statt  der  Essigsäure  zum  Fällen  der  wirksamen 
Bestandteile  der  Schilddrüse  [D.  R-P.  Nr.  91001]«)  wird  lOproz. 
Tanninlösung  verwendet  Die  entstandene  Abscheidung  wird  bei 
70  bis  SO^  filtriert,  getrocknet  und  direkt  als  Heilmittel  in  An- 
wendung gebracht  Sd. 

Pharmazeutisches  Institut  Ludwig  Wilhelm  Gans  in 
Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Gewinnung  der  wirksamen  Schild- 
drüsensubstanz in  ungerinnbarem  Zustande.  [D.  R.-P.  Nr.  103  989]'). 
—  Die  zerkleinerten  Schilddrüsen  werden  mit  sehr  verdünnter 
Formaldehydlösung  (1 :  2000)  ausgelaugt,  die  erhaltene  Lösung  im 
Vakuum  eingedampft,  bis  sie  etwa  2  g  trockenes  Schilddrüsen- 
eiweiß in  100  ccm  Flüssigkeit  enthält  Letztere  soll  medizinischen 
Zwecken  dienen.  Sd. 

G.  Patein.  Bestimmung  der  Eiweißkörper  im  Blutserum*).  — 
Durch  Ansäuern  des  zehnfach  verdünnten  Blutserums  mit  Essig- 
säure fällt  ein  Eiweißkörper  aus,  den  Patein  Alkäliserumalbumin 
nennt;  1  Liter  Serum  ergab  2,5  g  desselben.  Das  Gesamteiweiß 
wird  durch  schwaches  Ansäuern  des  verdünnten  Serums,  Zusatz 
von  Natriumsulfat  und  Erhitzen  zum  Sieden,  ferner  durch  Waschen 
des  Coagulums  mit  ArV asser,  Alkohol  und  Äther  bestimmt  1  Liter 
Serum  lieferte  im  Mitel  77,5  g  Gesamteiweiß.  Serin  und  Serum- 
globulin zusammen  werden  bestimmt,  indem  das  verdünnte  Serum 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  von  der  durch  Absetzen 
geklärten  Flüssigkeit  eine  abgegossene  Portion  zum  Sieden  erhitzt 
und  das  gewaschene  Coagulum  gewogen  wird.  Im  Mittel  ergab 
1  Liter  Serum  75  g  Serin  und  Globulin.  Das  Serin  wird  be- 
stimmt, indem  zuerst  das  Alkäliserumalbumin  gefällt,  dann  eine 
gemessene  Menge  des  Filtrats  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt  wird. 


»)  Patentbl.  20,  326.  —  «)  Daselbst  18,  227.  —  *)  Daselbst  20,  559.  — 
*)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  244—249. 
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um  das  Globulin  abzuscheiden;  eine  gemessene  Menge  des  Filtrats 
vom  Globulin  wird  coaguliert  und  das  gewaschene  Coagulum  nach 
dem  Trocknen  gewogen.  1  Liter  Serum  gab  im  Mittel  46,3  g 
Serin,  demnach  aus  der  Differenz  gefunden  28,7  g  Globulin.  Ver- 
gleicht man  diese  Werte  mit  den  von  Hammarsten  angegebenei), 
so  ergibt  sich  nur  für  das  Globulin  eine  Differenz,  die  daher 
rührt,  daß  Hammarsten  Alkaliserumalbumin  und  Globulin  zu- 
sammen mit  Magnesiumsulfat  fällt.  Ld, 

S.  Gruzewska.  Kristallisation  des  Blutalbumins ^).  —  Durch 
Abkühlen  des  mit  Ammoniumsulfatlösung  von  den  Globulinen  be- 
freiten Blutserums  auf  —  l^  wird  die  Kristallisation  des  Semm- 
albumins  begünstigt.  Unter  Anwendung  dieser  Modifikation  gelang 
es,  aus  dem  Blute  des  Meerschweinchens,  der  Katze,  des  Rindes 
und  der  Natter  Kristalle  von  Serumalbumin  zu  gewinnen.    Ld. 

A.  Panormof  f.  Die  Nomenclatur  der  Albumine  des  Eiweißes*). 
—  Verfasser  schlägt  vor,  für  den  im  Hühnereiweiß  gefundenen, 
in  (NH4)2S04  schwer  löslichen  Körper  den  von  Hofmeister  ge- 
gebenen Namen  Albumin  zu  belassen,  während  der  vom  Verfasser') 
nachgewiesene  zweite,  leichter  lösliche  Körper,  der  sich  sowohl 
seinem  Drehungsvermögen,  als  auch  den  Eigenschaften  seiner  sauren 
Derivate  nach  von  ersterem  unterscheidet,  als  Älbuminin  zu  be- 
zeichnen wäre.  Für  die  in  den  übrigen  Vogeleiem  enthaltenen, 
von  obigen  und  untereinander  wesentlich  abweichenden  Albumine 
leitet  Verfasser  die  Bezeichnungen  von  den  zoologischen  Namen 
der  einzelnen  Vogelarten  ab,  indem  er  denselben  die  Endungen 
-in,  -inin,  -inidin  beifügt,  z.  B.  Columbin,  Columbinin  und,  falls 
noch  ein  dritter,  noch  leichter  löslicher  Körper  gefunden  werden 
sollte,  Golumbinidin.  Lj, 

A.  Panormoff.  Die  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren,  des 
Alkohols  und  der  Wärme  auf  Albumin*).  —  Nach  den  Beobachtungen 
des  Verfassers ')  und  von  Worms  0)  ergibt  sich  für  die  Einwirkung 
von  verdünnten  Säuren  auf  Albumin  folgendes.  Die  Dialyse  des- 
selben in  0,05-  bis  0,5  proz.  Lösungen  von  HCl,  HBr,  HgPO*,  H4P2O: 
und  HPO3  liefert  mit  der  letzten  Säure  einen  Niederschlag;  mit 
den  übrigen  Säuren  entstehen  Lösungen,  die  verschiedenes  optisches 
Drehungsvermögen  zeigen.  Durch  Erwärmen  auf  100®  wird  letzteres 
noch  vergrößert.  Die  Analyse  der  vor  und  nach  dem  Erwärmen 
erhaltenen  Produkte  ergibt  eine  gleiche  Zusammensetzung.    Die 

*)  Compt.  rend.  128,  1535—1537.  —  *)  J.  rusB.  phye.-chem.  Ges.  31. 
555—556.  —  ■)  Daselbst  29,  30;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2645.  —  *)  X  ruM. 
phys.-cbem.  Ges.  31,  556—560.  —  *)  Daselbst  28,  614.  —  •)  Broschüre  Kasan 
1899;  vergl.  auch  JB.  f.  1898,  S.  2646. 
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Änderung  des  Drehungsvermögens  muß  somit  durch  Poly-  oder 
Depolymerisation  bedingt  sein.  Außer  dem  Drehungsvermögen 
ändert  sich  auch  die  Löslichkeit  und  femer  kann  aus  der  in  der 
Kälte  entstandenen  Verbindung  das  Ausgangsprodukt  durch  Re- 
duktion regeneriert  werden,  während  aus  dem  bei  100<^  behandelten 
Produkt  ein  amorpher  Niederschlag  entsteht,  der  jedoch  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigt.  Verfasser  berechnet  annähernd  die  Formel 
für  Albumin  zu  C25.S  H^  N,.,  O^s  S .  M  =  5824.  Aus  den  Analysen 
der  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  ergeben  sich  folgende 
empirische  Formeln:  Alb.  (HC1)5,  (Alb.(HBr)5,  Alb.2H8PO„  Alb. 
SHjPO«,  Alb.4H:^P04,  die  letzteren  je  nach  der  Konzentration  der 
angewandten  Säure  von  0,05,  0,2  und  0,5  Proz.;  Alb.  3H4PJO7  und 
Alb.  THiPjOy,  entsprechend  einer  0,2-  und  0,5  proz.  Säure.  Die 
beiden  letzteren  gehen  beim  Erwärmen  in  Alb.  4HsP04  bezw. 
Alb.  5HsP04  über.  In  Wasser  dialysiertes  Albumin,  im  Vakuum 
Terdichtet  oder  bei  100^^-coaguliert  oder  durDh  Alkohol  und  Äther 
gefällt,  ergibt  nach  dem  Trocknen  im  H-Strome  bei  100^  in  allen 
drei  Fällen  Körper  von  gleichem  Prozentgehalt,  aber  verschiedenen 
physikalischen  Eigenschaften.  Lj. 

Thomas  B.  Osborne.  Eieralbumin >).  —  Setzt  man  zur 
Eiweißlösung  statt  Essigsäure  die  äquimolekulare  Menge  Salzsäure, 
so  scheidet  .sich  das  kristallisierte  Albumin  rascher  und  voll- 
ständiger aus.  Bei  der  fraktionierten  Kristallisation  bestanden 
die  ersten  zwei  Fraktionen  aus  reinem  einheitlichen  Albumin,  die 
letzten  enthielten  wahrscheinlich  noch  eine  andere  Protemsubstanz. 
Nach  Osbornes  Ansicht  ist  das  reine  Albumin  eine  Verbindung 
der  Prote'insubstanz  mit  Säure,  diese  letztere  scheint  organischer 
Natur  zu  sein.  Gegen  Lackmoid  und  Tropäolin  reagiert  Albumin 
stark  alkalisch.  Zur  Coagulation  in  der  Hitze  scheint  eine  Aci- 
dität  von  3  Mol.  Säure  nötig  zu  sein;  gegen  Phenolphtalein  neutral 
reagierendes  Albumin  coaguliert  in  der  Siedehitze  nicht.  Reines 
Albumin  ergab  folgende  Werte :  [a]iy  =  —  28,72^  C  =  52,57, 
H  =  6,94,  N  =  15,68,  S  =  1,609,  0  =  23,201,  Asche  =  0,72, 
Gesamt-PaOj  =  0,31  Proz.  Ld. 

Fr.  N.  Schulz,  über  Oxydation  von  kristallisiertem  Eier- 
eiweiß mit  Wasserstoffsuperoxyd*).  —  Die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung werden  folgendermaßen  zusammengefaßt  1.  Durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Eiereiweiß  entsteht  ein 
neuer  Körper,  das  Oxyprotein^  das  als  Oxydationsprodukt  aufzu- 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  477—486.  —  «)  Zeitachr.  physiol.  Chem.  29, 
86—104. 
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fassen  ist.  2.  Das  Oxyprotem  ist  ein  reines  Oxydationsprodakt, 
ein  nicht  durch  Abspaltung  verändertes  Eiweiß.  3.  Die  Oxyprot- 
sulfonsäure  steht  auf  derselben  Oxydationsstufe  wie  das  Oxy- 
protem; die  Unterschiede  beruhen  auf  der  abspaltenden  Wirkung 
der  Kalilauge,  dies  geht  daraus  henror,  daü  der  durch  AlkaU  ab- 
spaltbare Schwefel  nicht  oxydiert,  sondern  nur  so  verringert  ist, 
daß  er  erst  durch  feinere  Methoden  nachgewiesen  werden  kann. 
4.  Die  Bildung  von  Pepton  durch  Wasserstoffsuperoxyd  beruht 
darauf,  daß  dieses  die  hydrolysierende  Wirkung  von  Säuren  bezw. 
Alkalien  unterstützt.  5.  Das  nach  dem  Säureverfahren  hergestellte 
kristallisierte  Eiereiweiß  unterscheidet  sich  von  dem  nach  Hof- 
meisters altem  Verfahren  hergestellten  in  seiner  Zusammen- 
setzung so,  daß  die  Annahme  einer  Hydratbildung  bei  dem  Säure- 
verfahren nahe  liegt.  Ld. 

Ferdinand  Blumenthal  und  Paul  Mayer.  Über  die 
Abspaltung  von  Zucker  aus  Albumin  i).  —  Aus  gereinigtem 
Hühnereiweiß,  sowie  aus  dem  Albumin  des  Eidotters  wurde  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  Hexose  abgespalten,  von 
der  noch  zu  entscheiden  bleibt,  ob  Galactose  oder  Glycose  vor- 
liegt, möglicherweise  werden  mehrere  Kohlenhydrate  abgespalten. 
Blumenthal  und  Mayer  sind  der  Ansicht,  daß  das  Kohlenhydrat 
kein  integrierender  Bestandteil  des  Eiweißmoleküls  ist,  da  nach 
Abspaltung  der  Kohlenhydratgruppe  immer  Reste  bleiben,  die  als 
Albumine  charakterisiert  sind,  bei  erneuter  Säurebehandlung  aber 
kein  Kohlenhydrat  mehr  liefern.  Ld. 

Paul  Mayer.  Über  die  Abspaltung  von  Zucker  aus  Eiweiß*). 
—  Das  aus  Eidotter  dargestellte  und  gereinigte  Eiweiß  wurde 
mit  4-  bis  5  proz.  Salzsäure  mehrere  Stunden  gekocht,  dabei  wurde 
ein  Kohlenhydrat  abgespalten,  dessen  Osazon  bei  203®  schmolz  und 
dessen  Lösung  links  drehte;  es  handelt  sich  um  eine  Hexose,  und 
zwar  wahrscheinlich  um  Glycose.  Ld. 

Friedrich  Müller  und  John  Seemann.  Über  die  Ab- 
spaltung von  Zucker  aus  Eiweiß.  Bemerkungen  zu  dem  gleich- 
namigen Aufsatze  des  Herrn  Dr.  Paul  Mayer 5^).  —  Es  wird  dar- 
gelegt, daß  der  bei  Diabetes  aus  Eiweiß  gebildete  Zucker  nicht 
präformiert  im  Eiweißmolekül  enthalten  ist,  sondern  daß  er  sich 
aus   stickstoffhaltigen  Atomkomplexen   durch  teilweise  Oxydation 


^)  Ber.  32,  274—278;  vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  1243.  —  «)  Deutsche 
med.  Wochenschr.  25,  95—97;  lief.  Chem.  Centr.  70,  1,  687.  —  *)  Deutsche 
med.  Wochenschr.  25,  209—211;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  1180;  vergl.  das 
vorausgehende  Referat. 
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und  Stickstoff abspaltiing  (z.  B.  der  Amidogruppe)  bildet,  worauf 
schon  S.  Fraenkel  hinwies..  Man  muß  dabei  an  jene  Spaltungs- 
produkte denken,  die  von  Kos  sei  als  Hexon  bezeichnet  worden 
sind,  also  die  Hexonbasen  und  das  Leucin.  Übrigens  hat  See- 
mann schon  früher  als  Blumenthal  und  Mayer  aus  ovomucoid- 
freiem  Albumin  eine  Hexose  abgespalten  und  mit  dem  Glycosamin 
identisch  gefunden.  Ld. 

Ferdinand  Blumenthal  und  Paul  Mayer.  Antwort  auf 
Torstehende  Bemerkungen  *).  —  Gegen  den  Prioritätsanspruch  von 
Müller  und  Seemann^)  erheben  Blumenthal  und  Mayer  Ein- 
spruch und  bemerken,  daß  sie  die  Möglichkeit  zugegeben  haben, 
der  Zucker  aus  Albumin  sei  nicht  die  Hexose  selbst,  sondern 
dessen  Amidoverbindung.  Ein  prinzipieller  Unterschied  resultiere 
daher  für  die  vorliegende  Frage  nicht,  da  man  theoretisch  von 
dem  Hexosazon  zur  Hexose  gelangen  kann,  das  Osazon  der  Amido- 
hexose  aber  identisch  ist  mit  dem  Hexosazon.  Ld. 

Emil  Marcus.    Über  in  Wasser  lösliches  Serumglobuliij  s). 
—  Als  charakteristische  Eigenschaften  der  Globuline  werden  der- 
malen ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Fällbarkeit  durch 
Sättigen    der  Lösung    mit  Magnesiumsulfat    oder    durch    Halb- 
sättigimg   mit   Ammoniumsulfat    angeführt.     Nun   hat   Marcus 
beobachtet,    daß   der    aus   dem    Serum   durch   Halbsättigen   mit 
Ammoniumsulfat  entstandene  Niederschlag  nach  lang  dauernder 
Dialyse  zum  größeren  Teile  vom  Wasser  gelöst  worden  war;  bei 
quantitativen  Versuchen  zeigte  sich,  daß  nur  9  bis  25  Proz.  un- 
löslich geblieben  waren,  der  bei  weitem  größere  Anteil  aber  vom 
Wasser   gelöst  worden  war.    Der   im  Wasser  lösliche  Globulin- 
anteil  des  Serums   zeigt  alle  Farbenreaktionen  der  Eiweißkörper, 
beginnt  etwas  früher  zu  coagulieren,  verhält  sich  aber  sonst  wie 
das   in  Wasser  unlösliche  Globulin,    hat  das  Drehungsvermögen 
[a]p  =  —  48  bis  —  48,9®    und    dieselbe   Elementarzusammen- 
setzung wie  das  unlösliche  Globulin.    Das  unterscheidende  Merk- 
mal  ist  einzig  und  allein  die  Löslichkeit  in  Wasser.    Marcus 
beantragt,  den  durch  Magnesiumsulfat,  sowie  durch  Halbsättigung 
mit  Ammoniumsulfat  fällbaren  Eiweißkörpern  den  Namen  Globulin 
zu  belassen,  aber  die  Wasserunlöslichkeit  nicht  mehr  als  Charak- 
teristikum der  Globuline  anzusehen,  sondern  einen  in  Wasser  lös- 
lichen Teil  des  Serumglobulins  anzuerkennen.  Ld. 


»)  Deutsche  med.  Wochenschr.  25,  211;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  1131. 
—  •)  Vergl.  das  vorausgehende  Referat.  —  ■)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28, 
569 — 675. 
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Olof  Hammarsten.  Weitere  Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Fibrinbildung  i).  —  Durch  Verwendung  einer  mit  besonderer 
Sorgfalt  dargestellten,  sehr  kalkarmen  Fibrinfermentlösung  und 
eines  sehr  reinen  Fibrinogens  erhielt  Hammarsten  ein  Fibrin^ 
dessen  Kalkgehalt  nur  0,00705  Proz.  betrug.  Diese  geringe  Menge 
ist  als  eine  unvermeidliche  Verunreinigung  zu  betrachten.  Das 
Fibrin  ist  nicht  eine  Kalkverbindung  des  Fibrinogens.  Damit 
steht  die  Beobachtung,  daß  lösliche  Kalksalze  zur  Blutgerinnung 
erforderlich  sind,  nicht  im  Widerspruche;  es  ist  möglich,  daß  sie 
bei  der  Bildung  des  Fibrinfermentes  eine  ßoUe  spielen.  Daß  sie 
bei  Transsudaten  die  Fibrinbildung  beschleunigen,  ist  bekannt, 
besondere  Versuche  haben  nun  gelehrt,  daß  in  reinen  Lösungen 
von  Fibrinogen  und  Fibrinferment  kleine  Mengen  von  CUot- 
calcium  gerinnungsbeschleunigend  wirken,  auf  die  Menge  des 
Fibrins  aber  ohne  wesentlichen  Einfluß  sind.  Schmiedeberg') 
stellt  fiii*  die  Fibrinbildung  folgende  Gleichung  auf: 

.  ^(CiiiHneN^SOga)  +  HjO  =  C,98Hi«tNgoSO,4  +  C„4H,.eN,oSOtf 
Fibrinogen  Fibrin  Fibringlobulin 

Danach  könnten  aus  dem  Fibrinogen  nur  48  bis  49  Proz.  Fibrin 
entstehen,  Hammarsten  hat  aber   61   bis  94  Proz.  beobachtet 
Den  Einwand  Schmiedebergs,  daß  die  Fibrinogenbestimmungen 
fehlerhaft  gewesen  sein  können,  widerlegt  Hammarsten  durch 
neue  Versuche.    Die  Fibrinbildung  verläuft  demnach   nicht  nach 
Schmiedebergs   Schema.      Da  bei    der  Gerinnung    unter  ver- 
schiedenen  Bedingungen   aus    derselben    Menge   von    Fibrinogen 
verschiedene  Fibrinmengen  entstehen,  da  im  Blutserum  Fibrin- 
globulin sicher  nachgevnesen   ist  und  eine  Lösung  des  „Fibrins 
concrete   quire"   von   Denis   sich   wie  eine  Lösung  von  Fibrin- 
globulin verhält,  so  bleibt  Hammarsten  bei  seiner  Anschauung, 
daß  eine  Spaltung  des  Fibrinogens  bei   der  Fibrinbildung  nicht 
bewiesen  ist  und  daß  das  Fibringlobulin  vielleicht  ein  umgewan- 
delter Rest  des  in  Lösung  gebliebenen  Fibrins  ist    Der  Umstand, 
daß  unter  günstigen  Bedingungen  80  bis  90  Proz.  des  Fibrinogens 
als  Fibrin  gewonnen  werden,  spricht  sehr  dafür,  daß  die  Fibrin- 
bildung  eher  ein  der  Hitzegerinnung   der  Eiweißstoffe   analoger 
Vorgang  ist,    als   eine   hydrolytische  Spaltung.     Bei  der   Hitze- 
gerinnung kann  man  an  eine  Umlagerung  innerhalb  des  Moleküb 
denken.    Die  bisherigen  Elementaranalysen  des  Fibrinogens  und 
Fibrins  scheinen   ebensogut  einer  intramolekularen  Umlagerung. 
wie  einer  hydrolytischen  Spaltung  das  Wort  zu  reden;  der  etwas 


^)  Zeitßchr.  physiol.  Chem.  28,  98—114.  —  ■)  JB.  f.  1897,  S.  2705. 
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abweichenden  Zusammensetzung  des  Fibringlobulins  als  Beweis 
für  eine  hydrolytische  Spaltung  ist  keine  Bedeutung  beizumessen. 
Als  weiteren  Grund  für  die  Annahme  einer  hydrolytischen  Spal- 
tung bei  der  Fibrinbildung  könnte  man  die  anscheinend  verwandte 
Caseingerinnung  mit  Lab  anführen,  die  nach  der  allgemeinen 
Ansicht  eine  hydrolytische  Spaltung  ist,  aber  auch  diese  Ansicht 
ist  nicht  hinreichend  begründet;  das  Molkeneiweiß  kann  ein  Rest 
TOQ  in  Lösung  gebliebenem,  verändertem  Gasein  sein  und  es  ist 
recht  wohl  denkbar,  daß  es  sich  auch  hier  um  eine  intramole- 
kulare Umwandlung  des  Caseins  handelt.  Es  ist  nicht  aus- 
geschlossen, daß  die  unbekannte  Wirkungsweise  der  Eiweiß- 
gerinnung erzeugenden  Enzyme  ganz  anderer  Art  ist,  als  die  der 
hydrolytisch  wirkenden  Enzyme.  Es  soll  nicht  in  Abrede  gestellt 
werden,  daß  die  Fibrinbildung  möglicherweise  ein  Spaltungsvorgang 
ist,  die  bisher  bekannten  Tatsachen  berechtigen  aber  nicht  zu 
einer  solchen  Annahme.  Ld, 

Im  Maillard.  Über  ein  kristallisiertes  Fibrin  i).  —  In  dem 
Antidiphtherieserum,  welches  von  Pferden  gewonnen  war,  wurde 
nach  längerem  Aufbewahren  ein  aus  mikroskopisch  kleinen  Kri- 
stallen bestehender  Bodensatz  beobachtet,  den  Maillard  nach 
seinem  Verhalten  für  kristallisiertes  Fibrin  hält.  Ld. 

S.  Dzierzgowski.  Zur  Frage  „Über  .das  kristallinische 
Fibrin"  2).  —  Veranlaßt  durch  die  Mitteilung  von  L.  Maillard  s) 
wurde  der  im  Diphtherie -Heilserum  sich  abscheidende  Nieder- 
schlag genauer  untersucht.  Derselbe  besteht  aus  den  Kalksalzen 
der  höheren  Fettsäuren,  aus  Glycerin-  und  Cholesterinestern 
dieser  Fettsäuren,  aus  einem  Körper,  der,  in  Wasser  und  Salz- 
lösungen unlöslich,  vom  Magen-  und  Pankreassaft  verdaut  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gelöst  wird  (dieser  Körper 
könnte  das  Fibrin  sein);  endlich  aus  einem  Eiweißstoffe,  der  nach 
seinem  Verhalten  als  ein  Nuclein  angesehen  werden  kann.  Das 
kristallinische  Fibrin  von  Maillard  kann  nichts  anderes  als 
Kalksalze  der  Fettsäuren  sein.  Die  Frage,  ob  in  dem  Nieder- 
schlage des  Serums  Fibrin  vorhanden  ist,  betrachtet  Dzierz- 
gowski als  eine  offene.  Ld, 

Ernst  P.  Pick.  Zur  Kenntnis  der  peptischen  Spaltungs- 
produkte des  Fibrins.  L  Teil*).  —  Die  aus  Witte-Pepton  durch 
Fällung  mit  Ammoniumsulfat  und  schließlich  mit  Jod  erhaltenen 


>)  Bull.  80C.  chim.  [3]  21,  239—241;  Compt.  rend.  128,  373—375.  — 
—  ■)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  66—72.  —  •)  Siehe  das  vorausgehende 
Referat.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  219—287. 
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sechs  Fraktionen  sollten  auf  ihre  genaue  chemische  Charakteristik 
und  auf  ihren  näheren  genetischen  Zusammenhang  untersucht 
werden;  diese  Untersuchung  wurde  zunächst  auf  die  primären 
Albumosen  beschränkt  Da  die  bisher  angewendeten  Methoden 
zur  Trennung  der  Hetero-  und  Protoalbumose  ungenügend  sind, 
wurde  nach  einer  besseren  Methode  gesucht  und  eine  solche  in 
der  Anwendung  von  Alkohol  gefunden.  Wird  eine  wässerige 
Lösung  beider  Albumosen  mit  dem  gleichen  Volumen  95  proz. 
Alkohol  versetzt,  so  geht  nur  die  Protoalbumose  in  Lösung,  die 
Heteroalbumose  scheidet  sich  aus.  Die  Reaktionen  der  beiden 
Albumosen  ergeben,  daß  beide  Produkte  der  Proto-  und  Hetero- 
albumose früherer  Untersucher  entsprechen,  die  erzielte  schärfere 
Trennung  für  die  Protoalbumose  verursacht  das  Ausbleiben 
mancher  sonst  beobachteter  Reaktionen ,  die  auf  Beimengung  Ton 
Heteroalbumose  beruhen;  so  wird  Protoalbumose  aus  salzfreier 
Lösung  von  Salpetersäure  nicht  oder  sehr  unvollständig  gefällt 
Die  Milien  sehe  Reaktion  ist  bei  der  Protoalbumose  intensiv,  bei 
der  Heteroalbumose  dürftig.  Beide  Albumosen  zeigen  die  Re- 
aktionen nach  Molisch  und  Adamkiewicz  nicht  Die  an- 
gestellten Schwefelproben  fielen  schwach  aus.  Die  Elementar- 
analysen ergaben  folgende  Mittelwerte: 

C       H        N        S       0 

Heteroalbumose 65,12    6,61     17,98  1,22    19,07  Prot 

Protoalbumose 55,64    6,80    17,66  1,21     18,69     , 

(Die  Werte  für  G  und  N  sind  auffallend  hoch,  für  0  niedrig.) 

Der  gesamte  Schwefel  bei  der  Albumose  läßt  sich  als  Schwefel- 
metall abspalten.  Die  Bindungsweise  des  Stickstoffs  in  Prozenten 
des  Gesamtstickstoffs  ist: 

Amid-N    Diamino-N    Monoamiao-5 

Heteroalbumose 6,45  38,93  57,40 

Protoalbumose 7,14  25,42  68,17 

Es  besteht  also  ein  großer  Unterschied  im  Bau  beider  Albumosen. 
Die  Spaltung  mit  Salzsäure  ergab  bei  der  Heteroalbumose  viel 
Leucin,  GlycocoU,  kein  Tyrosin,  bei  der  Oxydation  Benzoesäure; 
aus  der  Protoalbumose  wurden  erhalten:  Tyrosin,  Leucin,  kein 
GlycocoU.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  gibt  die  Heteroalbumose 
weder  Indol-  noch  Pyridingeruch,  die  Protoalbumose  dagegen  inten- 
siven Indolgeruch.  Bei  andauernder  Pepsinverdauung  entstehen 
aus  der  Heteroalbumose  Produkte,  die  den  Deuteroalbumosen  A, 
B,  C  und  dem  Pepton  B  entsprechen.  Aus  der  Protoalbumose 
entstehen  Produkte,  die  den  Deuteroalbumosen  A,  B  entsprechen, 
Albumose  C    fehlt,    ebenso    Pepton  A,    dagegen    waren    andere 
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peptonartige  Substanzen  vorhanden.  Selbst  bei  langdauernder 
Trypsinverdauung  der  Heteroalbumose  finden  sich  unter  den  Pro- 
dukten noch  Albumosen,  femer  Leucin,  Tyrosin,  dagegen  trat  mit 
Bromwasser  keine  Färbung  ein  und  es  fehlte  die  Reaktion  auf 
die  Koblenhydratgruppe.  Aus  der  Protoalbumose  resultierten  bei 
lang  dauernder  Trypsinverdauung  Aminosäuren  und  Diamino- 
säuren;  mit  Bromwasser  entstand  ein  reichlicher,  gelb  gefärbter 
Niederschlag,  aber  keine  Violett-  oder  Kotfärbung.  Was  das  zeit- 
liche Auftreten  der  Proto-  und  Heteroalbumose  bei  der  Fibrin- 
yerdauung  anbelangt,  so  treten  sie  unter  allen  Verdauungs- 
produkten am  reichlichsten  und  sehr  bald  auf;  die  Deutero- 
albumose  B  tritt  auch  frühzeitig  auf;  im  übrigen  zerfällt  das 
Fibrin  auffallend  rasch,  und  es  tritt  bald  die  Bildung  fast  aller 
Albumosereaktionen  und  der  Peptone  ein.  —  Die  Ansicht,  daß 
Proto-  und  Heteroalbumose  ein  Durchgangsstadium  sind,  das  der 
Bildung  der  übrigen  peptischen  Produkte  vorangehen  muß,  kann 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden;  dies  ergibt  sich  aus  den 
von  Pick  gefundenen  Tatsachen,  welche  mit  den  von  Zuntz 
beobachteten  in  guter  Übereinstimmung  stehen.  Ld. 

R  Salkowski.  —  Über  eine  langsam  verlaufende  Eiweiß- 
spaltung i).  —  Jahrelang  unter  Ghloroformwasser  aufbewahrtes 
Fibrin  war  in  lösliche  Produkte  übergegangen,  unter  denen  coagu- 
lierbares  Eiweiß,  Albumosen,  Pepton,  Leucin  und  Tyrosin  nach- 
gewiesen wurden.  Außerdem  fand  sich  in  der  Flüssigkeit  ein 
Körper,  der  Fehlingsche  Flüssigkeit  reduzierte  und  mit  Hefe 
Kohlensäure  lieferte,  Alkohol  konnte  dagegen  nicht  sicher  nach- 
gewiesen werden.  Salkowski  ist  nicht  der  Meinung,  daß  die 
untersuchte  Flüssigkeit  gärungsfähigen  Zucker  enthält,  über  die 
Natur  der  CO3  liefernden  Substanz  läßt  sich  etwas  sicheres  nicht 
aussagen.  Daß  das  hier  wirksame  Ferment  aus  Fäulnisbakterien 
stammt,  ist  wahrscheinlich,  es  ist  aber  nicht  unbedingt  nötig, 
dies  anzunehmen;  Spuren  solcher  Fermente  könnten  auch  im 
Blute  vorhanden  sein  und  sich  auf  das  Fibrin  bei  dessen  Aus- 
scheidung aus  dem  Blute  niederachlagen.  Ld. 

Karl  Storch.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Eiweißkörper  der 
Kuhmilch  *).  H.  Mitteilung »).  —  Das  Caseinogen  der  Kuhmilch  wird 
beim  Aussalzen  in  zwei  phosphorhaltige  Substanzen  gespalten,  die 
mit  a  und  b  bezeichnet  werden.    Die  Zusammensetzung   beider 


»)   Zeitschr.  physiol.  Chem.    27,    305—316.   —   »)   Monatsh.  Chem.   20, 
837—846.  —  »)  Vergl.  JB.  f.  1897,  S.  2768. 
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Substanzen  ist  yon  der  des  Gaseins  verschieden.    Die  Substanz  a 
ist  ein  Nucleoalbumin,  die  Substanz  b  ist  ein  Nucleoproteid.     Ld. 

Carlo  ßesana.  Die  Fabrikation  des  Casems  zum  indu- 
striellen Gebrauche  1).  —  Es  wird  ein  Verfahren  zur  raschen 
Darstellung  des  Gaseins  aus  Magermilch  beschrieben  und  auf  die 
vielfache  Verwendbarkeit  der  Alkaliverbindungen  des  Casems  in 
der  Industrie  wegen  ihrer  leimähnlichen  Eigenschaften  hin- 
gewiesen. Ld. 

E.  Salkowski.  Über  das  erste  Produkt  der  Verdauung  des 
Casems  durch  Pepsinsalzsäure  2).  —  Die  Pepsinverdauung  des 
Gaseins  verläuft  in  drei  Stadien:  1.  Übergang  des  Casei'ns  in  eine 
Albumose,  2.  Abspaltung  von  Paranuclem  aus  dieser,  3.  allmäh- 
liche Auflösung  des  Paranucleins  und  weitere  Verdauung  der 
Albumose.  Während  es  nicht  möglich  ist,  das  zweite  und  dritte 
Stadium  scharf  voneinander  zu  trennen,  ist  das  Auseinander- 
halten des  ersten  und  zweiten  Stadiums  sehr  leicht,  da  die  Ab- 
spaltung des  Paranucleins  eine  gewisse  Zeit  erfordert  und  man 
außerdem,  um  ganz  sicher  zu  sein,  den  Prozeß  unterbrechen 
kann,  ehe  noch  alles  Casein  in  Albumose  übergegangen  ist    M 

Alexander  Bernstein  in  Berlin.  Verfahren  zur  Gewinnung 
eines  aus  Albumin  und  Casein  bestehenden  Produktes  für  Back- 
zwecke. [D.  R.-P.  Nr.  103 156]  8).  —  Magermilch  wird  auf  ungefähr 
950  erhitzt  und  hierauf  eventuell  unter  Zusatz  von  Mehl  das 
Casein  ausgefällt,  welches  das  schon  früher  geronnene  Casein  in 
feiner  Verteilung  in  seine  Masse  einschließt.  Die  ausgefällte 
Masse  wird  dann  durch  mechanische  Weiterverarbeitung  in  einen 
rahmartigen  Zustand  übergeführt.  Sd, 

Chemische  Fabrik  Pfersee-Augsburg.  Dr.  von  Rad  in 
Augsburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  des 
Casei'ns  mit  Schwermetallen,  wie  z.  B.  Quecksilber,  Silber  und 
Eisen.  [D.  R.  P.  Nr.  100874]  *).  —  Man  erhält  Verbindungen  des 
Gaseins  mit  Schwermetallen,  wenn  man  in  Alkohol  suspendiertes 
Casein  mit  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  des  be- 
treffenden Metallsalzes  mehrere  Stunden  zum  gelinden  Kochen 
erhitzt  Die  erhaltenen,  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Prä- 
parate lösen  sich  leicht  in  Alkalien  und  werden  daraus  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden.  In  ihnen  ist  das  Schwermetall 
durch   Schwefelwasserstoff   oder  Schwefelammonium   nicht  nach- 


*)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  32,  628 — 633.  —  ■)  Zeitschr.  physiol.  Chem 
27,  297—302.  —  »)  Patentbl.  20,  473.  —  *)  Daselbst,  S.  44. 
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weisbar.  Die  Quecksilberverbindung  enthält  6,9  Proz.,  die  Silber- 
verbindung 15,47  Proz.  und  die  Eisenverbindung  3,54  Proz.  Metall- 
gehalt. 8d. 

K.  H.  Giertz.  Zur  Kenntnis  der  Pseudonucleine i).  —  Kraw- 
kow«)  benutzt  zur  Trennung  des  Amyloids  von  den  Nucleinen 
Barytwasser  und  gibt  an,  daß  darin  Nucleine  und  Pseudonuclei'ne 
unlöslich  sind.  Dies  steht  mit  Hammarstens  Erfahrungen  in 
Widerspruch,  und  daher  wurde  das  Verhalten  der  Pseudonttcleine 
studiert  Es  ergab  sich,  daß  die  Pseudonuclei'ne  aus  Casein,  aus 
Vitellin  des  Eidotters  und  aus  Gallenschleim  in  Barytwasser  löslich 
sind;  sie  werden  aber  durch  das  Barytwasser  rasch  zersetzt  und 
die  zersetzte  Lösung  gibt  dann  mit  Salzsäure  keine  Fällung. 
Dadurch  mag  der  Widerspruch  erklärt  werden.  Die  echten 
Nucleme  lösen  sich  in  Barytwasser  nicht  auf  und  es  kann  daher 
das  Barytwasser  zur  Trennung  der  Pseudonuclei'ne  von  den  echten 
Nucleinen  dienen.  Die  von  Liebermann  durch  Fällung  von  Ei- 
weißlösungen mit  Metaphosphorsäure  dargestellten  künstlichen 
Nucle'ine  sind  den  Pseudonucle'inen  ähnlich,  sie  sind  auch  in 
Barytwasser  löslich,  unterscheiden  sich  aber  von  den  letzteren 
dadurch,  daß  sie  beim  Lösen  in  Lauge  Phosphorsäure  abspalten, 
die  im  Dialysate  nachgewiesen  werden  kann,  was  bei  dem  Pseudo- 
nucle'in  aus  Casein  nicht  der  Fall  ist.  (Das  künstliche  Pseudo- 
nucle'in  ist  also  eine  salzartige  Verbindung  von  Eiweiß  und  Meta- 
phosphorsäure). Das  Pseudonuclein  aus  Case'in  enthält  dagegen 
keine  derart  gebundene  Metaphosphorsäure.  Ld. 

Th.  Richard  Krüger.  Zur  Kenntnis  der  Nucleone').  — 
Versuche  mit  Muskelnucleon  und  Milchnucleon  ergaben,  daß  durch 
Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Magnesiumsulfat  beim  Muskelnucleon 
der  Nucleonstickstoff  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  wesentlich  vermindert  wird;  dagegen  tritt  durch  Ammonium- 
snlf at,  femer  durch  Kochsalz  bei  Wasserbadtemperatur  bedeutende, 
vielleicht  auf  Zersetzung  des  Nucleons  beruhende  Verminderung 
ein.  Milchnucleon  ergab  beim  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz 
oder  Magnesiumsulfat  nur  eine  geringe  Verminderung  des  Nucleon- 
stickstoffs,  beim  Sättigen  mit  Ammoniumsulfat  im  Wasserbade  trat 
keine  Nucleonfällung  mehr  ein.  Das  Milchnucleon  unterscheidet 
sich  also  wesentlich  vom  Muskelnucleon.  Durch  die  tryptische 
Verdauung  wird  der  Nucleonstickstoff  stark  vermindert,  durch 
Pepsin  dagegen  unbedeutend.  Ld. 

»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  115—122.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  2757.  — 
»)  Zeitachr.  phyaiol.  Chem.  28,  530— 534. 

Jabreflb«r.  f.  Cfa«m.  u.  s.  w.  für  1899.  ]^] 
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H.  Ritthausen.  Über  die  EiweLßkörper  des  Weizenklebere 
oder  Glutens^).  —  Gegenüber  Osborne  und  Vorhees*)  und 
Morishima^)  hält  Ritthausen  seine  Ansicht,  daß  im  Weusm- 
Meter  vier  Proteinkörper,  nämlich:  Gliadin,  GltUenfibrin,  Mucedin 
und  GlutencoLsein  vorkommen,  aufrecht.  Ld. 

Balland.  Über  das  coagulierte  Gluten  und  die  stickstoff- 
haltigen Bestandteile  der  Mehle*).  —  Die  Glutene^  wie  man  sie 
aus  den  Mehlen  erhält,  erlangen  bei  der  Goagulation  in  sieden- 
dem Wasser,  indem  sie  mehr  oder  weniger  Wasser  verlieren, 
einen  gleichmäßigen  Wassergehalt  Bei  gut  konservierten  Mehlen 
von  normaler  Acidität  beträgt  der  Verlust  10  bis  26  Proz.,  bei 
alten  Mehlen  mit  größerer  Acidität  kaum  10  Proz.  Das  Gluten 
der  ersteren  hält  vor  der  Goagulation  gewöhnlich  66  bis  71, 
coaguliert  dagegen  nur  60  bis  63  Proz.  Wasser  zurück,  bei  alten 
Mehlen  sind  die  Abweichungen  geringer.  Das  coagulierte  Gluten 
würde  sich  für  quantitative  Bestimmungen  gut  eignen;  die  Be- 
stimmung des  trockenen  Glutens  ist  nicht  frei  von  Fehlem;  das- 
selbe zeigt  je  nach  der  Dauer  des  Auswaschens  verschiedene  Zu- 
sammensetzung. Das  Gluten  ändert  sich  mit  dem  Alter  der 
Mehle,  es  verliert  die  Fähigkeit  der  Zusammenknetbarkeit  und 
wird  daher  beim  Waschen  reichlich  weggeschwemmt.  Die  Glutene 
gut  gebeutelter  Mehle  enthalten  am  meisten  Stickstoff,  bei  alten 
Mehlen,  deren  Fett  mehr  oder  weniger  umgewandelt  ist,  wird 
dieser  Stickstoffgehalt  noch  größer.  Ld. 

Thomas  Osborne  und  Georg  Campbell.  Die  Proteide 
der  Erbse  5).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus 
anderer  Quelle  berichtet  <»).  Ld. 

Thomas  Osborne  und  Georg  Campbell.  Die  Proteide 
der  Linse  7).  —  Die  Linse  enthält  gleich  der  Erbse  Legumin^ 
Vicilin,  Legumilin  und  Proteose.  Durch  Dialyse  des  wässerigen, 
mit  Baryt  neutralisierten  Extraktes  werden  13,72  Proz.  GlobuUn 
abgeschieden.  Die  wässerigen  Linsenextrakte  geben  mit  Chlor- 
calcium  und  mit  Calciumsulfat  schwere  Niederschläge,  die  in 
geringem  Überschuß  von  Chlorcalcium  oder  Kochsalz  löslich  sind. 
Erbsenextrakte  geben  nur  mit  Chlorcalcium  schwache  Nieder- 
schläge. Ld. 

')  J.  pr.  Chem.  [2J  59,  474—478.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1894,  S.  2363.  - 
»)  VergL  JB.  f.  1898,  S.  2661.  —  *•)  Compt.  rend.  129,  312—814;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  293—296.  —  *)  Zeitschr.  landw.  Vera.-Wes.  österr.  2,  160—173; 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  937—938.  —  »)  JB.  f.  1898,  S.  2650.  —  ^)  Zeitechr. 
landw.  Vers.-Wes.  österr.  2,  460—461;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  558;  vergl 
auch  JB.  f.  1898,  S.  2650. 
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Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Über  die  Zusammen- 
setzung des  Eiweißes  der  Samen  des  Johannisbrotbaumes;  Bil- 
dung vonGalactose  und  Mannose  durch  Hydrolyse ').  —  Ef front  2) 
gibt  an,  daß  er  bei  der  Hydrolyse  des  Älbumens  der  Johannisbrot- 
baumsamen  eine  neue  Glycose  erhielt,  die  er  Caroubinose  nennt; 
H.  Marliere  erhielt  bei  dieser  Hydrolyse  Dextrose,  Läyulose  und 
Galactose;  Alb.  van  Ekenstein')  erhielt  Mannose.  Bourquelot 
und  Herissey  haben  bei  der  Wiederholung  dieser  Hydrolyse 
Galactose  und  Mannose  erhalten.  Ld, 

Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Über  die  Zusammen- 
setzung des  Eiweißes  der  Samen  des  Johannisbrotbaumes  ^).  — 
Die  Kohlenhydrate  aus  dem  Eiweiß  der  Samen  des  Johannisbrot- 
baumes bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Mannanen  und  Galac- 
tanen,  ein  großer  Teil  der  ersteren  und  die  Gesamtmenge  der 
letzteren  sind  als  Hemicellulose  vorhanden,  der  Best  der  ersteren 
als  Mannocellulose.  Die  Samen  des  Johannisbrotbaumes  sind  ein 
geeignetes  Material  zur  Darstellung  kristallisierter  Mannose.    Ld. 

ü.  Susuki.  Über  eine  Proteinverbindung  des  Arginins^).  — 
In  einigen  japanischen  Coniferenarten  wurde  ein  Eiweißkörper 
gefunden,  der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  großen 
Teil  des  Arginins  abspaltet.  Wahrscheinlich  ist  das  der  locker 
gebundene  Anteil,  der  sich  auch  während  des  Keimungsvorganges 
leicht  abspaltet.  Ld. 

Arthur  R.  Cushny.  Über  das  Ricinusgif t «).  —  Das  heftige 
Grift  der  Ricinussamen  läßt  sich  nach  zahlreichen  Versuchen  des 
Verfassers  von  den  Eiweißstoffen  des  Samens  nicht  trennen  und 
ist  entweder  selbst  ein  Eiweißkörper  oder  befindet  sich  mit  dem 
Eiweiß  in  einer  Verbindung,  aus  der  es  durch  die  gewöhnlichen 
Methoden  nicht  frei  zu  machen  ist.  —  Das  Bicin  ist  wahr- 
scheinlich ein  einheitlicher;  Körper  und  gehört  in  die  Gruppe  der 
Globuline.  Die  Coagulationstemperatur  ist  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen sehr  verschieden.  Mit  allen  Niederschlägen,  be- 
sonders mit  anderen  Proteiden,  löslichem  Eiweiß  und  geronnenen 
Körpern,  wird  es  ausgefällt  und  haftet  den  Niederschlägen  fest 
an.  Verfasser  konnte  einen  weiteren,  in  Wasser  leicht  löslichen 
ungiftigen  Eiweißkörper,  wahrscheinlich  eine  Albumose,  im  Ricinus- 
samen nachweisen.  Gthr. 


')  Compt.rend.  129,  228—231;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  153—160;  vergl. 
auch  diesen  JB.,  S.  1250.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1534.  —  •)  Daselbst,  S.  1535. 
—  *)  Compt.  rend-  129,  391—393;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  249—255.  — 
*)  Ghemikerzeit.  23,  658.  —  •)  Arch.  experim.  Pathol.  n.  Pharinakol.  41, 
439—448. 
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Thomas  B.  Osborne.  Über  einige  bestimmte  Verbindungea 
von  Protemkörpern  >).  —  Die  bis  jetzt  dargestellten  Proteinkörper 
sind  bestimmte  Verbindungen  einer  Proteinsubstanz  mit  Säure 
oder  Gemische  solcher  Verbindungen.  Diese  Proteinkörper  reagieren 
gegen  Phenolphtalein  sauer,  gegen  Lackmus  sauer  oder  neutral^ 
gegen  Lackmoid  und  Tropäolin  alkalisch.  Edestin^  aus  der  Säure- 
yerbindung  durch  genaues  Neutralisieren  abgeschieden,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  ^^-Normal-Salzsäure,  Vio'^^^i^&l'KAli^^g^ 
und  in  Kochsalzlösung;  die  EdestinkochsalzlÖsung  reagiert  gegen 
Phenolphtalei'n  neutral,  gegen  Lackmus  schwach,  gegen  Lackmoid 
stark  alkalisch.  Edestinmonohydrochlorid  wurde  in  Oktaedern  er- 
halten, ebenso  Edestindthydrochlorid.  Edestin  bildet  lösliche  Ver- 
bindungen mit  Salpetersäure  und  Essigsäure,  anscheinend  aach 
mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Ld, 

Victor  Kaufmann  in  Stuttgart.  Verfahren  zur  Herstellung 
wasserlöslicher  Verbindungen  der  Pflanzenglobuline  mit  den 
Schwermetallen.  [D.  R.-P.  Nr.  101 683]  a).  —  Verwendet  man 
statt  neutraler  Globulinalkalilösungen  alkalische  (gegen  Phenol- 
phtalem),  so  werden  dieselben  durch  Schwermetallsalze  nicht 
gefällt  und  zeigt  die  Lösung  nach  erfolgter  Einwirkung,  wenn  der 
Alkaliüberschuß  nicht  zu  groß  war,  eine  saure  oder  neutrale 
Reaktion.  Die  erhaltene  Lösung  wird  entweder  im  Vakuum  ein- 
gedampft oder  mit  viel  Alkohol  die  wasserlöslichen  Metallver- 
bindungen gefällt.  Reinere  Produkte,  welche  für  pharmazeutische 
Zwecke  Verwendung  finden  sollen,  erhält  man  durch  Dialyse  zu- 
nächst gegen  Wasser,  dann  gegen  Alkohol.  Sd. 

Ivar  Bang.  Studien  über  Histon*).  —  Die  als  Hist<me  be- 
schriebenen Körper  sind  so  verschieden,  daß  es  schwer  hält,  an- 
zugeben, was  dieselben  charakterisiert.  Bang  hat  mit  Gänseblut- 
histon,  Thymushiston ,  Globin  und  dem  aus  Makrelensperma 
dargestellten  Scombron  eine  Untersuchung  durchgeführt,  welche 
zu  folgenden  Resultaten  geführt  hat.  Die  Elementaranalyse  ergab 
zwischen  den  verschiedenen  Gliedern  der  Histongruppe  erhebliche 
Unterschiede.  Bei  der  Pepsinverdauung  verhielten  sich  Scom- 
bron und  Ihymushiston  sehr  verschieden.  Von  den  qualitativen 
Reaktionen  ist  keine  an  und  für  sich  für  die  Histongruppe 
charakteristisch;  die  Kochprobe  und  Salpetersäureprobe  sind  nicht 
charakteristisch,  noch  weniger  Wert  hat  die  Ammoniakreaktion. 
Die  am  meisten  eigentümlicben  Reaktionen,  nämlich  das  Verhalten 


»)  Amer.   Chem.   Soc.   J.   21,   486—493.  —   «)  PatentbL  20,    168.  - 
»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  463—486. 
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gegen  Alkaloidreagenzien  und  gegen  Eiweiß,  sind  auch  nicht  charak- 
teristisch für  die  Histongruppe.  Will  man  diese  charakterisieren, 
80  maß  man  alle  fünf  Reaktionen  zusammennehmen.  Bis  auf 
weiteres  werden  die  Histone  dadurch  definiert,  daß  sie  in  neu- 
traler Lösung  durch  yorsichtigen  Ammoniakzusatz  gefällt  werden, 
ebenso  von  Salpetersäure.  Die  Histone  werden  beim  Kochen  ihrer 
neutralen  Lösung  gefällt,  wenn  etwas  Kochsalz  zugegen  ist,  nicht 
aber  in  salzarmer  Lösung.  Die  neutralen  Lösungen  der  Histone 
werden  durch  die  neutralen  Lösungen  der  Alkaloidreagenzien 
niedergeschlagen  und  sie  fällen  Eiweiß.  Als  Histone  kann  man 
Gänseblut-  und  Thymushiston,  Scombron  und  Globin  zusammen- 
fassen. Ld. 
A.  Fl  er  off.  Über  einen  histonähnlichen  Körper  aus  Thymus  i). 

—  Aus  der  Thymusdrüse  lassen  sich  mit  Schwefelsäure  zwei 
basische,  eiweißartige  Körper  ausziehen,  die  durch  Ammoniak 
getrennt  werden  können,  der  eine  ist  Histon,  der  andere,  in 
Ammoniak  lösliche  wird  Parahiston  genannt  Bei  der  Reinigung 
des  Parahistons  scheidet  sich  ein  dritter,  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslicher  Körper  ab,  der  Eiweiß  fällt,  derselbe  ist  noch  näher  zu 
untersuchen.  Ld. 

N.  Morkowin.    Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Protamine  a). 

—  Aus  dem  Sperma  des  Seehasen  (Cyclopterus  lumpus)  wurde 
ein  Protamin  abgeschieden,  für  welches  der  Name  Cyclopterin 
vorgeschlagen  wird.  Dasselbe  unterscheidet  sich  von  den  be- 
kannten Protaminen  durch  einen  geringeren  Sauerstoffgehalt  und 
dadurch,  daß  es  die  Millonsche  Reaktion  gibt.  Die  Annahme, 
daß  das  Cyclopterin  eine  lockere  Verbindung  Yon  Protamin  mit 
einem  peptonartigen  Stoffe  sei,  ist  auf  Grund  angestellter  Ver- 
suche nicht  zulässig.  Ld» 

D.  Kur a Jeff.  Über  das  Protamin  aus  den  Spermatozoen  der 
Makrele').  —  In  den  Spermatozoen  ist  ein  Protamin  enthalten^ 
für  welches  der  Name  Scombrin  vorgeschlagen  wird.  Die  ein- 
fachste Formel  des  Scombrinsulfates  ist  C^oHöo^ieO«?  2H2SO4;  es 
unterscheidet  sich  von  Clupeinsulfat  und  Salminsulfat  dadurch, 
(laß  es  mehr  Wasserstoff  und  weniger  Stickstoff  enthält.  Die 
Chromate  des  Protamins  der  Makrele  und  des  Herings  entsprechen 
den  Sulfaten  beider  Protamine,  nur  enthalten  sie  je  1  Mol.  Wasser 
weniger  als  die  Sulfate.  Das  Scombrinsulfat  unterscheidet  sich 
sicher,  wenn  auch  wenig,  in  Löslichkeit  und  optischem  Drehungs- 


")  ZeitBchr.  physiol.  Chem.  28,  307—312.  —  «)  Daselbst,  8.313—317.  — 
»)  Daselbst  26,  524—634. 
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vermögen  vom  Clupemsolfat  Bei  der  Zersetzung  des  Scombrins 
durch  siedende  Schwefelsäure  wird  weniger  Stickstoff  in  Form 
von  Arginin  und  Histidin  abgespalten,  als  bei  der  gleichen  Zer- 
setzung des  Glupems,  und  ungefähr  ebensoviel,  wie  bei  der  Zer- 
setzung des  Sturins.  Das  Scombrin  ist  demnach  ein  besonderes, 
dem  Clupe'in  oder  Salmin  ähnliches  Protamin«  Li. 

Albert  Neumann.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nuclein- 
säuren  a  und  b  und  der  Nucleothyminsäure  a).  —  Neu  mann  be- 
schreibt ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-  und  b-Nudeinsäure 
und  Nucleothyminsäure  aus  rein  präparierten  Thymusdrüsen*  M 

Albert  Neumann  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung 
phosphorhaltiger  und  durch  Mineralsäuren  fällbarer  Zellsubstanzen. 
[D.R.-P.  Nr.  103062]  a).  —  Das  entsprechende  Material  (alle  Organe 
und  Säfte  des  tierischen  oder  pflanzlichen  Organismus  mit  ent- 
wickelungsfähigen,  kernhaltigen  Zellen)  wird  (nach  einem  vor- 
läufigen Kochen  in  sehr  verdünnter  Essigsäure)  zerkleinert  und 
in  einer  sehr  verdünnten  Alkalilösung  bei  Gegenwart  von  Salzen 
organischer  Säuren  kürzere  (a)  oder  längere  (b)  Zeit  erhitzt,  mit 
der  entsprechenden  organischen  Säure  neutralisiert,  filtriert  und 
nach  dem  Einengen  mit  Alkohol  gefällt.  Durch  Auflösen  in 
Wasser  und  abermaliges  Fällen  mit  Alkohol,  welches  jedoch  nur 
bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  des  Salzes  einer  organischen 
Säure  möglich  ist,  wird  die  Substanz  leicht  rein  erhalten.  Durch 
Mineralsäuren  werden  in  reinem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
phosphorhaltige  Verbindungen  erhalten,  welche  der  Nuclemsäure 
sehr  ähnlich  sind.  Die  Verbindung  „a"  ist  schwerer  löslich  als  „6". 
Eine  öproz.  Lösung  (bei  Gegenwart  des  Salzes  einer  organischen 
Säure)  von  „a"  gelatiniert,  von  „b"  jedoch  nicht  „b"  steht  der 
Nuclemsäure  näher  als  „a"  und  wird  auch  in  größeren  Mengen 
erhalten.  Die  Ausbeute  ist  fünf-  bis  sechsmal  so  groß  als  die 
nach  dem  älteren  Verfahren.  Die  neuen  Produkte  sollen  in  der 
Pharmacie  Anwendung  finden,  Sd. 

Albert  Neumann  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Nucleothyminsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  104908]').  —  Behandelt  man 
die  Nuclemsäuren  des  Patentes  Nr.  103062*)  in  freiem  Zustande 
mit  warmem  Wasser  und  setzt  der  filtrierten  und  vollständig  er- 
kalteten Lösung  salzsäurehaltigen  Alkohol  zu,  so  fällt  Nudeo- 
thyminsäure  aus.      Auch  Nuclemsäure   anderer  Herkunft    liefert 


*)  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abt.,  1899,  Suppl.,  S.  552—555: 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  1028;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2654  —  *)  Patentbl. 
20,  451.  —  *)  Daselbst,  S.  777.  —  *)  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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dasselbe  Produkt  Der  Körper  ist  in  trockener  Form  ein  weiß- 
gelbliches, mehliges,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches 
PolTer,  welches  therapeutischen  Zwecken  dienen  soll.  Sd. 

0.  Schmiedeberg.  Über  die  Nucle'msäure  aus  der  Lachs- 
milch i).  —  Die  nach  Schmiedebergs  Kupferkaliverfahren  aus 
LacÄ5iwt7cÄdargesteUte-NiicZei'nsawre  ist  nach  der  Formel  C4oH',6Ni40ie 
.2Ps05  zusammengesetzt  Bei  der  Zersetzung  liefert  sie  Adenin, 
Guanin  und  den  als  Nucleotinphosphorsäure  bezeichneten  Rest: 
C.oH5eNiAe.2PA-(C5H5N5  +  C,H,N50)  =  C3oH«N40i,.2PA. 
In  der  Nuclemsäure  wird  die  Bindung  der  Basen  als  eine  salz- 
artige angenommen;  in  der  Nucleotinphosphorsäure  ist  die  Phos- 
phorsäure esterartig  gebunden.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
die  Nucleotinphosphorsäure  zu  isolieren.  Durch  Erhitzen  der 
Nuclemsäure  mit  Salzsäure  entstehen  phosphorhaltige  Melanine.  Ld. 

Alberto  Ascoli.  Über  die  Plasminsäure 2),  —  Die  Unter- 
suchung der  aus  Hefe  dargestellten  Plasminsäure  ergab  folgende 
Resultate:  1.  Aus  der  Plasminsäure  läßt  sich  ein  kristallisierendes 
Strychninsalz  gewinnen,  das  sich  vom  hexametaphosphorsauren 
Strychnin  nicht  unterscheiden  läßt  2.  Sowohl  die  aus  der  Plasmin- 
säure zu  gewinnende  Phosphorverbindung,  wie  auch  die  künstlich 
dargestellten  Metaphosphorsäuren  vermögen  das  Eisen  in  der 
Weise  zu  binden,  daß  es  sich  wie  organisches  oder  maskiertes 
Eisen  verhält  Vielleicht  dürften  sich  aus  dieser  bisher  unbeiück- 
sichtigten  Bindungsweise  des  Eisens  neue  Gesichtspunkte  zur  Be- 
urteilung der  Lokalisation  von  Phosphor  und  Eisen  in  kemreichen 
Organen  ergeben.  Ld. 

K  Salkowski.  Über  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Alkalescenz  des  Blutes  3).  —  Die  Methode  beruht  darauf,  daß 
aus  Anmioniumsulfat  durch  BliU^  entsprechend  seiner  Alkalescenz, 
Ammoniak  frei  wird.  20  g  neutralen  Ammoniumsulfates  werden 
mit  20ccm  Wasser  und  15  bis  20ccm  Blut  im  Schlösingschen 
Apparate  fünf  bis  sechs  Tage  stehen  gelassen,  dann  wird  das 
Ammoniak  mit  Vio  ~  ^^^^^^l^^^^®  maßanalytisch  bestimmt  Es 
wurde  gefunden  für  Schweinsblut  0,252  Proz.,  für  Kaninchenblut 
0,214  Proz.  Na  OH.  Das  präformierte  Ammoniak  wird  dabei  mit 
bestimmt,  es  beträgt  nur  0,001  bis  0,002  Proz.  Ld. 


^)  Arch.  experim.  PathoL  u.  Phannakol.  43,  57 — 83;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  11,  721—722.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  426^-438;  Ann.  ohim. 
farm.  1899,  S.  486—489.  —  »)  Centr.  innere  Mediz.  36,  913—914;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  I,  298. 
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Kurt  Brandenburg.    Über  die  Alkalescenz  des  Blutes^). 

—  Das  in  Ammoniumoxalatlösung  verteilte  Blut  wurde  mit 
V'io-Nonnal- Weinsäure  und  Lackmoidpapier  titriert.  Bei  normalen 
Zuständen  betrug  die  Alkalescenz  zwischen  330  und  370mgNaOH 
für  100  ccm  Blut,  der  Stickstoff gehalt  zwischen  3,4  und  3,6  Proz., 
die  Alkalescenz  des  Serums  zwischen  160  und  190  mg,  der  Stick- 
stoffgehalt zwischen  1,3  und  1,6  Proz.  Durch  Medikationen  wurde 
die  Alkalescenz  nicht  wesentlich  und  nicht  eindeutig  beeinflußt; 
niedrige  Alkalescenz  fand  sich  bei  jugendlichen  Individuen,  bei 
primären  und  sekundären  Anämieu,  hohe  Alkalescenz  bei  Icterus 
catarrhalis.  Die  Alkalescenz  schwankt  entsprechend  dem  Eisweiü- 
gehalt  des  Blutes.  Das  Alkali  im  Blute  fand  sich  eng  gebunden 
an  das  Eiweißmolekül.  Im  Fieber  fanden  sich  Alkalescenzwerte 
von  der  oberen  Grenze  des  Normalen  bis  zum  Subnormalen;  bei 
der  Urämie  war  die  Alkalescenz  sehr  niedrig  und  unter  das  durch 
den  Stickstoff  gehalt  gegebene  Verhältnis  gesunken;  dadurch  wurde 
die  Annahme  einer  Blutsäuerung  nahe  gelegt.  Ld. 

A.  Loewy.   Ein  vereinfachtes  Verfahren  der  Blutgasanalyse^). 

—  Es  wird  bei  dieser  Methode  ein  im  Originale  beschriebener 
und  abgebildeter  Apparat  verwendet,  der  die  Ausführung  einer 
Kohlensäure-  und  Sauerstoffbestimmung  in  15  bis  20  Minuten 
ermöglicht.  Ld, 

Adolf  Jolles.  Über  die  Bestimmung  der  Ferrometerzahl  im 
Gesamtblut  und  im  Serum  ^j.  —  Es  werden  einige  Blutbefunde 
an  kranken  Menschen  mitgeteilt;  das  Eisen  wurde  im  Gesamt- 
blute und  im  Serum  bestimmt.  Es  gelang,  in  einzelnen  Krank- 
heiten Eisen  im  Serum  nachzuweisen.  Ld. 

Eberhard  Hepner.  Über  den  Cholesteringehalt  der  Blut- 
körperchen*). —  In  den  Blutkörperchen  des  Pferdes  findet  sich 
das  Cholesterin  frei  und  nicht  in  Form  von  Elstern  vor.  Es 
wurden  gefunden,  auf  Trockensubstanz  berechnet:  in  den  Blut- 
körperchen des  Pferdes  0,275  Proz.,  in  denen  des  Hundes 
0,552  Proz.  Cholesterin.  Dieser  Gehalt  ist  beim  Hunde  nicht 
wesentlich  verändert  durch  kurzes  Hungern.  Im  Blutplasma  fand 
sich  neben  Cholesterinfettsäureestem  auch  freies  Cholesterin.    Xd. 

Wilhelm  Moessinger  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Entfärbung  des  Blutes  behufs  Herstellung  von  farblosem  Eiweiß. 

»)  Zeitschr.  klin.  Mediz.  36,  267—280;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  367.  — 
«)  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abt.,  1898,  S.  484—499;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  I,  370.  —  »)  Centr.  innere  Mediz.  20,  681—688;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  II,  449— 4Ö0.  —  ")  Pflügers  Arch.  73,  576—606;  Ref.  Chem.  Centr.  70, 
I,  367—868. 
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[D.  R.-P.  Nr.  105823]!).  —  Das  mit  Wasser  verdünnte  Blut  wird 
zunächst  auf  69  bis  70o  erhitzt,  hierauf  durch  Zusatz  von  Wasser 
auf  ungefähr  bO^  abgekühlt  und  unter  Umrühren  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, Natriumsuperoxyd  oder  einem  anderen  geeigneten 
Superoxyd  erhitzt.  Das  coagulierte,  gelblich  gefärbte  Ehceiß 
wird  abfiltriert,  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  abgepreßt  und 
nach  Behandeln  mit  Alkohol  und  Äther  als  gelbliches  Pulver 
erhalten.  Sd. 

Erich  Harnack.  Über  die  Einwirkimg  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  der  Säuren  auf  den  Blutfarbstoffe).  —  Das  Ergebnis 
seiner  Untersuchungen  faßt  Harnack  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammen: 1.  Das  (sauerstofffreie)  Hämoglobin  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff allein  nicht  beeinflußt,  wenn  es  zuvor  mit  Kohlendioxyd 
übersättigt  worden  ist,  wohl  aber,  wenn  letzteres  nicht  der  Fall 
war.  Es  kommt  dann  zur  Bildung  des  durch  den  charakteristi- 
schen Absorptionsstreifen  ausgezeichneten ,  dunkelrot  gefärbten 
Sulfhämoglobins,  das  man  vorläufig  als  eine  Schwefelwasserstoff- 
verbindung des  Hämoglobins  ansehen  muß.  2.  Eine  Zersetzung 
des  Blutfarbstoffs  vermag  dagegen  der  Schwefelwasserstoff  nur  im 
Bunde  mit  dem  Sauerstoff  zu  bewerkstelligen,  was  nicht  auf  der 
Bildung  einer  Säure  aus  dem  Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs, 
sondern  wahrscheinlich  auf  der  gleichzeitig  stattfindenden  Oxy- 
dation und  Reduktion,  analog  wie  bei  dem  Fäulnisprozesse,  beruht. 
Indes  läßt  sich  im  lebenden  Blute  eine  derart  weitgehende  Zer- 
setzung nur  beim  Kaltblüter  beobachten.  3.  Das  Sulfhämoglobin 
wird  durch  verdünnte  Säuren  zunächst  in  Schwefelwasserstoff  und 
Acidhämoglobin  gespalten,  dieselbe  Substanz  (bisher  auch  Met- 
hamoglcbin  genannt),  die  aus  normalem  Blutfarbstoff  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  (selbst  der  Kohlensäure  bei  Massen- 
wirkung) entsteht.  Das  Acidhämoglobin  ist  aber  ungemein  geneigt 
zu  weiterer  Zersetzung,  wobei  zunächst  Hämatin  auftritt.      Ld. 

E.  Salkowski.  Über  den  Einfluß  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Kohlenoxydblut»).  —  Harnack*)  behauptet,  E.  Salkowski 
habe  Lewissons  Versuche,  soweit  sie  sich  auf  KoMenoxyd-Hämo- 
globin  beziehen,  bestätigt;  das  kann  Salkowski  nicht  anerkennen, 
weil  er  bei  seinen  Versuchen  der  Luft  freien  Zutritt  gestattete, 
während  Lewisson  bei  Luftausschluß  experimentierte.  Salkowski 
hat  von  seinen  früheren  Versuchen  noch  die  zugeschmolzeneu  Röhren 
aufbewahrt,  zwei  enthalten  die  Kohlenoxydblutproben,  eine  die  Probe 

>)  Patentbl.  20,  969.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  558—685.  — 
■)  Daselbst  27,  319—323.  —  ^  Siehe  das  vorausgehende  Referat. 
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mit  gewöhnlichem  Blute,  sie  sind  16  bis  17  Jahre  alt.  Alle  drei 
Röhren  enthalten  über  einem  geringen  Bodensatz  klare  Flüssig- 
keiten, die  beiden  ersteren  kirschrot,  die  letztere  grüngelb  gefärbt 
Die  Kohlenoxydproben  zeigen  das  Spektrum  des  Kohlenoxydhämo- 
globins  und  einen  schmalen  Streifen,  der  Harnacks  Sulfhämo- 
globinstreifen  entspricht;  es  hat  also  eine  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Kohlenoxyd -Hämoglobin  stattgefunden.  Den  von 
Lewisson  beobachteten  Hämatinstreifen  hält  Salkowski  für  den 
Sulfhämoglobinstreifen.  Ld. 

Karl  Ypsen.  Über  eine  Methode  zum  chemischen  Nachweis 
von  Kohlenoxydblut  1).  —  Wird  einerseits  gewöhnliches  Blut, 
andererseits  Kohlenoxydblut  mit  Lauge  schwach  alkalisch  gemacht 
und  mit  Traubenzucker  versetzt,  in  Röhrchen,  die  mit  Watte  ver- 
schlossen und  mit  Paraffin  gedichtet  sind,  kühl  aufbewahrt,  so 
färbt  sich  Kohlenoxydblut  licht  kirschrot,  gewöhnliches  Blut  dunkel 
schwarzrot.  Die  differente  Färbung  ist  besonders  an  dem  beim 
Schütteln  auftretenden  Schaum  und  in  dünner  Schichte  zu  be- 
obachten. Ld. 

Leo  Wachholz.  Über  die  neueste  Methode  zum  chemischen 
Nachweis  von  Kohlenoxydblut 2).  —  Nach  Wachholz'  Nachprüfung 
übertrifft  das  Verfahren  von  Ypsen  3)  keineswegs  die  am  meisten 
empfehlenswerte  Tanninprobe,  sowie  die  anderen  bekannten  Ver- 
fahren, sondern  steht  ihnen  um  vieles  nach,  denn  der  Farben- 
unterschied der  nach  Ypsen  behandelten  Blutproben  ist  fast  der 
gleiche,  wie  man  ihn  beim  Stehen  der  beiden  Blutproben,  die  sich 
in  verschlossenen  Eprouvetten  selbst  überlassen  waren,  zu  sehen 
bekommt.  Ld, 

Richard  von  Zeynek.  Neue  Beobachtungen  und  Versuche 
über  das  Methämoglobin  und  seine  Bildungsweise*).  —  Durch 
spektrophotometrische  Untersuchung  wurde  festgestellt,  daß  du 
Methämoglobin  ein  optisch  gut  charakterisiertes  Individuum  ist 
Bei  der  Überführung  von  Hämoglobin  durch  Ferricyankalium  wird 
Sauerstoff  frei.  Das  Oxyhämoglobin  zersetzt  sich  unter  dem  Ein- 
fluß des  Ferricyankaliums  zunächst  in  Hämoglobin  und  freien 
Sauerstoff,  an  dessen  Stelle  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ein- 
rücken, welche  dem  Körper  den  Charakter  einer  schwachen  Säure 


*)  Viertel] ahrsschr.  gerichtl.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätswesen  [3]  18,  46—65; 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  889.  —  *)  Vierteljahrsschr.  gerichtl.  Med.  u.  öffentl. 
Sanitätswesen  [3]  18,  255—257;  Kef.  Chem.  Centr.  70,  II,  889.  —  •)  Vergl 
das  vorausgehende  Referat.  —  *)  Arch.  f.  Anat.  n.  Physiol.,  physiol.  Abt, 
1899,  S.  460-490;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  483--484;  vergl.  auch  JB.  f. 
1898,  S.  2660. 
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Terleihen;  auch  bei  der  Bildung  des  Methämoglobins  aus  Oxy- 
hämoglobin  durch  Permanganat  wird  Sauerstoff  frei,  nicht  durch 
Natriumnitrit.  Ld. 

G.  Hüfner.  Nachträgliche  Bemerkungen  zu  Dr.  v.  Zeyneks 
Versuchen,  welche  die  Bildung  des  Methämoglobins  betreffen i). 
—  Das  Oxyhämoglobin  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Ferricyan- 
kaliam  1  Mol.  Sauerstoff  ab,  deshalb  ist  Hoppe-Seylers  Ver- 
mutung, das  Methämoglobin  entstehe  durch  Entziehung  nur  eines 
Teiles  des  locker  gebundenen  Sauerstoffs  aus  dem  Oxyhämoglobin, 
nicht  begründet.  Salzsaures  Hydroxylamin,  ein  Reduktionsmittel, 
führt  rasch  Oxyhämoglobin  in  Methämoglobin  über,  nicht  so  freies 
Hydrazinhydrat;  dieses  reduziert  Oxyhämoglobin  zunächst  zu 
Hämoglobin,  ein  Überschuß  zersetzt  dies  unter  Bildung  Yon 
Hämochromogen.  Weil  dabei  das  Hämoglobin  in  Eiweiß  und  den 
eisenhaltigen  Farbstoff  zerlegt  wird,  sind  die  beiden  Komplexe 
im  Hämoglobin  wahrscheinlich  durch  Sauerstoff  zusammengehalten. 

Ld, 

Fr.  Frösche r.  Ein  Beitrag  zur  Erforschung  der  Konstitution 
des  Eiweißmoleküls*).  —  Es  wurde  eine  quantitative  Trennimg 
der  beim  Zersetzen  des  kristallisierten  Hämoglobins  mit  Salzsäure 
auftretenden  Spaltungsprodukte  versucht.  Die  Flüssigkeit,  welche 
dabei  resultierte,  wurde  zuerst  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt, 
aus  dem  Niederschlage  wurden  durch  entsprechende  Behandlung 
Silbersalze  mit  56,82  bezw.  51,57  und  48,85  Proz.  Silber,  und  zwar 
zusammen  in  der  Menge  von  8,223  Proz.  des  Hämoglobins  er- 
halten. Das  Filtrat  vom  Phosphorwolframsäureniederschlage  ergab 
1,522  Proz.  Tyrosin  und  weiter  nach  Behandlung  mit  Mercuri- 
aminsäure  0,195  Proz.  Asparaginsäure,  0,011  Proz.  Glutaminsäure, 
etwas  Phenylamidopropion  säure.  Aus  dem  Fil träte  vom  Queck- 
silbemiederschlage  wurden  41,7  Proz.  Leucin  erhalten.  2,28  Proz. 
des  Hämoglobinstickstoffs  resultierten  als  Ammoniak.  Bei  diesem 
Resultate  fehlt  also  ungefähr  die  Hälfte  der  Spaltungsprodukte. 
Diese  Differenz  ist  durch  die  Mangelhaftigkeit  der  zur  Verfügung 
stehenden  Methoden  verursacht.  Ld. 

V.  Arnold.  Ein  Beitrag  zur  Spektroskopie  des  Blutes  3).  — 
Eine  neutrale  Hämatinlösung  ist  rot  mit  einem  Stich  ins  Gelbe, 
stark  yerdünnte  Lösungen  sind  gelbUchrot,  wie  stark  verdünnte 
Oxyhämoglobinlösungen.  Eine  neutrale  Hämatinlösung  erhält  man, 

')  Arch.  f.  Anat.  u.  Pysiol.,  phyaiol.  Abt.,  1899,  S.  491—499;  Ref.  Chem. 
Centr.  70,  II,  484.  —  «)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  27,  114—122.  —  »)  Daselbst 
29,  78—86;  Centralbl.  f.  med.  Wissensch.  37,  465—468. 
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wenn  eine  Methämoglobinlösung  mit  genügenden  Mengen  Ton 
Neutralsalz  (NaCl)  und  mit  1/3  bis  Va  Volumen  Alkohol  versetzt 
wird.  Das  Neutralsalz  hält  das  Hämatin  in  Lösung.  Durch  Neu- 
tralisieren einer  alkoholischen,  mit  Kalilauge  versetzten  Hämatin- 
lösung  gelangt  man  zu  demselben  Ergebnis.  Die  neutrale  Hämatin- 
lösung  hat  ein  charakteristisches,  aus  zwei  Bändern  bestehendes 
Absorptionsspektrum,  welches  zwischen  den  Fraunhofer  sehen 
Linien  D  und  b  liegt;  das  zweite  Band  ist  intensiver  und  besser 
begrenzt  als  das  erste.  Die  charakteristische  Eigenschaft  einer 
neutralen  Hämatinlösung  ist  der  Umschlag  der  roten  Farbe  in 
Braun  beim  Erhitzen,  wobei  das  Spektrum  des  neutralen  Häma- 
tins verschwindet  und  das  des  alkalischen  auftritt  Beim  Ab- 
kühlen der  Lösung  restituiert  sich  mit  der  roten  Farbe  zugleich 
das  ursprüngliche  Spektrum  der  neutralen  Lösung.  Beim  Ver- 
dünnen einer  neutralen  Hämatinlösung  mit  Wasser  tritt  Trübung 
ein,  da  zur  Lösung  des  Hämatins  ein  gewisser  Gehalt  an  Neutral- 
salz nötig  ist.  Diese  beiden  Eigenschaften  charakterisieren  hin- 
länglich eine  neutrale  Hämatinlösung  einer  Oxyhämoglobinlösung 
gegenüber.  Ld, 

William  Küster.  Spaltungsprodukte  des  Hämatins^).  — 
Bei  früheren  Untersuchungen^)  waren  aus  dem  Uämatin  durch 
Oxydation  die  zweibasische  Hämatinsäure  und  das  Anhydrid  der 
dreibasischen  Hämatinsäure  erhalten  worden,  die  Versuche  worden 
in  abgeänderter  Form  fortgesetzt.  Die  Oxydation  in  saurer  Lösung 
lieferte  wieder  nur  die  in  Äther  löslichen  Säuren  nebst  wenig 
Kohlendioxyd,  ziemlich  viel  Ammoniak  und  einen  dem  Hämatin 
sehr  ähnlichen  Körper,  der  bei  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
noch  reichlich  ätherlösliche  Säure  CgH^Os  ergab.  Bei  der  Oxy- 
dation in  alkalischer  Lösung  scheidet  sich  das  Eisen  als  Oxyd 
ab,  es  entstehen  geringe  Mengen  flüchtiger  Säuren,  endlich  äther- 
lösliche Säuren,  unter  ihnen  wahrscheinlich  Bernsteinsäure.  Die 
Oxydation  des  Hämatoporphyrins  in  saurer  Lösung  liefert  die 
gleichen  ätherlöslichen  Säuren,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak.  Die 
Umwandlung  des  Hämatins  in  Hämatoporphyrin  und  die  hydro- 
lytische Oxydation  des  Hämatins  drückt  Küster  durch  folgendes 
Schema  aus: 

R' ""  ^®  ~  R'l    durch  Hydrolyse  in    IR'  "^  R' 
Hämatin  Hämatoporphyrin 

R  p    R  l  durch  hydrolytische  Oxydation  in  I  p    1    pf p« R'  4-  R 

R  R'j  >  I        "^ 


>)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  1—38.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1975. 
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Aus  B  geht  die  zweibasische  Hämatinsäure  hervor,  über  die  andere 
Hälfte  ist  noch  kein  Aufschluß  zu  geben,  die  weitere  Untersuchung 
des  alkalilöslichen,  eisenhaltigen  Produktes  wird  vielleicht  Auf- 
klärung geben.  Die  Annahme,  das  Eisen  werde  durch  Cyangruppen 
festgehalten,  wird  durch  manche  Tatsachen  gestützt.  Die  Säure 
C^Hi|N04  muß  nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  in  Beziehung 
zum  Pyrrol  stehen.  Ld, 

Casimir  Strzyzowski.  Kritische  Untersuchungen  zur  Mikro- 
chemie kristallisierter  Hämatinverbindungen,  nebst  einem  Beitrage 
zum  Blutnachweis  ^).  —  Die  mikrochemischen  Arbeiten  von  Husson, 
Axenfeld,  Buffalini,  Bikfalvi,  Dannenberg,  Niederstadt 
werden  nachgeprüft,  dazu  dient  von  Salzen,  Cholesterin  und  Fett 
befreites  Rinderbhit;  dasselbe  gab  mit  Essigsäure  und  Ameisensäure 
allein  keine  Häminkristdlle.  Mit  den  von  Husson  angegebenen 
Reagenzien  wurden  keine  Blutkristalle  erhalten;  gegen  seine  Brom- 
und  Jodhämatinverbindungen  ist  nichts  einzuwenden.  Die  von 
Axenfeld  als  Quecksilber-  und  Manganhämatinverbindungen  an- 
gesehenen Kristalle  sind  als  solche  nicht  anzusehen.  Die  von  Axen- 
feld vorgeschlagene  Milchsäure  ist  brauchbar,  aber  unpraktisch, 
weil  sie  nur  sehr  kleine  Kristalle  liefert.  Die  Methode  von  Buffa- 
lini mit  Jodtinktur  ist  zu  verwerfen.  Die  von  Bikfalvi  erwähnte 
Tatsache,  daß  chlorfrei  gemachtes  Blut  mit  den  Haloidsalzen  von 
Natrium,  Kalium,  Ammonium  und  Essigsäure  die  entsprechenden 
Hämatinverbindungen  gibt,  welche  verschieden  gefärbt  sind,  wird 
bestätigt.  Die  von  Husson,  Axenfeld,  Dannenberg  und 
Niederstadt  empfohlene  Methode,  durch  Einwirkung  von  Sulfiden 
und  Ameisensäure  aus  Blut  die  sogenannten  Hämidinkristalle  dar- 
zustellen, ist  unbrauchbar,  da  diese  Kristalle  nichts  als  Schwefel 
sind.  Dannenberg  hat  seinen  Irrtum  eingesehen.  Teichmanns 
Methode  kann  dadurch  vereinfacht  werden,  daß  man  nur  eine  mit 
Salzsäure,  Bromwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  vei*setzte  Essigsäure 
verwendet;  namentlich  Jodwasserstoff-Essigsäure  liefert  vorzüglich 
ausgebildete,  kohlschwarze  Kristalle.  Zu  einer  zweiten,  sehr 
scharfen  Methode  dient  das  Schwefelsäure -Glycerinreagens,  aus 
10  ccm  Glycerin  und  zwei  bis  drei  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure hergestellt;  es  liefert  kleine,  dunkle  Kristallnadeln  von 
Hämatinsulfat.  Ld. 

Cazeneuve  und  P.  Breteau.  Über  das  Hämatin  des  Blutes 
und   seine  Varietäten  nach  der  Tierart*).   —   Hämatin  aus  dem 

*;  österr.  Chemikerzeit.  2,  305  —  308  und  338—335;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  II,  140  und  226.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  372—378;  Compt.  rend. 
128,  678—680;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  321—323. 
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Blute  des  Rindes,  des  Pferdes  und  des  Schafes  dai^estellt,  zeigte 
bei  der  Analyse  folgende  Zusammensetzung: 


C 
H 

N  , 
Fe 
0 


Rind 

Pferd 

Schaf 

1   64»68Proz. 

ii       » 

64,37  Proz. 

1    64,24  Proz. 

5,33    „ 

6,38    , 

5,32    , 

9.02    „ 

10,11     „ 

9,41     , 

8,81    „ 

9,38    „ 

10,65    , 

12,61     , 

10,76    „ 

10,38    , 

Das  Verhältnis  N/Fe  ist  für  die  drei  Hämatine: 

Rind  Pferd  Schaf 

4,1  4,3  3,5 

Die  Hämatine  aus  dem  Blute  der  drei  genannten  Tiere  sind  dem- 
nach chemisch  verschieden  zusammengesetzt.  Ld. 

P.  Cazeneuve  und  P.  Breteau.  Zersetzende  Wirkung  des 
Wassers  auf  die  Hämatine^).  —  Bei  längerem  Behandeln  der 
Hämatine  mit  siedendem  Wasser  werden  diese  verändert,  sie 
werden  in  ammoniakhaltigem  Wasser  unlöslich  und  zeigen  bei 
der  Elementaranalyse  eine  geänderte  Zusammensetzung.  Die  Ver- 
änderung wird  als  ein  Oxjdationsvorgang  aufgefaßt,  bei  welchem 
wahrscheinlich  lösliche  Produkte  entstehen.  Ld. 

William  Küster  und  Martin  Kölle.  Über  Darstellung  und 
Spaltungsprodukte  des  Hämatoporphyrins  *).  —  Hämatoparphytin 
wurde  dargestellt,  indem  man  Hämatin  in  Eisessig  aufschwemmte, 
dann  mit  Brom  Wasserstoff  sättigte  und  erwärmte.  Durch  Oxydation 
des  Hämatoporphyrins  wurden  die  ätherlöslichen  Säuren,  wie  bei  der 
Oxydation  des  Hämatins,  erhalten,  außerdem  eine  Substanz,  der  bei 
verschiedenen  Darstellungen  die  Formel  Ci4H,4N208  bezw.  Ci4HieNjOä 
zukommt;  dieselbe  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure scheinbar  nicht  verändert  und  liefert  bei  der  Oxydation 
geringe  Mengen  flüchtiger,  sowie  auch  ätherlöslicher  Säuren.  Das 
bei  Darstellung  des  Hämatoporphyrins  entstehende  Nebenprodukt 
dürfte  nach  der  Formel  C89H3(;N40;,  zusammengesetzt  sein.  Dies 
als  richtig  vorausgesetzt,  wäre  der  Schluß  gestattet,  daß  der  nach 
der  Gleichung:  Cs3H32N,Fe04  +  2HaO  +  2BrH  =  2CieH,8N,0, 
-f-  Fe  Br,  -{-  Hg  frei  werdende  Wasserstoff  einen  Teil  des  Hämato- 
porphyrins umwandelt:  2Ci6HisN2  03-["ö[2  =  HaO-j-CsgHjjNiOj. 
Ld. 

*)  BuU.  Boc.  ehim.   [3]  21,  427—428;   J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  86^-371. 
—  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  34—39. 
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Julius  Gnezda.  Über  neue  Reaktionen  der  Indolbasen  und 
der  Albuminoide  1).  —  Oxalsäure  mit  Indol  geschmolzen,  liefert 
ein  Sublimat  und  eine  purpurrote  Schmelze,  die  in  Wasser  zu 
purpurroter  Flüssigkeit  sich  löst  oe-Methylindol,  Skatol,  n-Methyl- 
indolcarbonsäure  yerhalten  sich  analog,  dagegen  gibt  a-Phenyl- 
indol  ein  grüngelbes,  schwarz  werdendes  Sublimat.  Die  Phtal- 
säoren  mit  Indol,  a-Methylindol,  Skatol  und  n-Methylcarbonsäure 
geschmolzen,  geben  ein  violettes  Sublimat.  a-Phenylindol  färbt 
sich  grün  mit  Phtalsäure,  violett  mit  Terephtalsäure,  bleibt  un* 
gefärbt  mit  Isophtalsäure.  Malonsäure,  Bernsteinsäure,  Glutarsäure 
geben  mit  Indol,  a-Methylindol,  Skatol  und  n-Methylcarbonsäure 
rote  Produkte,  a-Phenylindol  wird  mit  Malonsäure  gelbgrün,  mit 
den  letztgenannten  Säuren  blaßblau.  Trockenes  Albumin,  mit 
Oxalsäure  geschmolzen,  gibt  ein  rosenfarbenes  Sublimat,  ebenso 
Leim  und  Pepton,  Gallensäuren  und  Bilirubin  werden  grün, 
Leucin,  Tyrosin,  die  Xanthinbasen,  Harnstoff,  Neurin,  Glycocoll, 
Zucker  werden  gelbbraun,  nur  AUoxanthin  wird  rot  bei  derselben 
Behandlung.  Mit  den  Phtalsäuren  geben  die  Albuminoide  blaß 
orangefarbene  Produkte,  ebenso  mit  Malonsäure,  Bernsteinsäure, 
Glutarsäure,  Cholsäure  gibt  mit  den  ersteren  ein  citronengelbes 
Produkt  Wenn  man  Skatol,  n-Methylindolcarbonsäure  mit  Fluor- 
wasserstoff versetzt,  entsteht  Orangefärbung,  ebenso  bei  Indol; 
a-Phenylindol  wird  schwach  gelb,  a-Methylindol  violett.  Analog 
reagiert  Kieselfluorwasserstoff;  Peptonlösung  wird  durch  letztere 
Säure  dauernd  rot,  ebenso  Gelatine  und  Albumin.  Versuche, 
welche  Gnezda  anstellte,  um  aus  den  durch  Spaltung  des  Eiweiß 
mit  Salzsäure  erhaltenen  Produkten  Indolbasen  abzuscheiden, 
haben  nicht  das  gewünschte  Resultat  geliefert.  Ld. 

Tsvett  Über  die  umkehrbare  Verflüssigung  der  Albumi- 
noide^). —  Die  Albuminoide  lösen  sich  zumeist  nicht  in  reinem 
Wasser,  sie  lösen  sich  aber  darin  bei  Gegenwart  von  Säuren, 
Alkalien,  Salzen.  Diese  begünstigen  das  Quellen  der  Albuminoide, 
bei  dem  eine  Lösung  von  Wasser  in  der  Proteinsubstanz  statt- 
findet. Auch  organische  Substanzen,  wie  Resorcin,  Brenzkatechin, 
Phenol,  Chloralhydrat  erhöhen  die  Quellung  vieler  Albuminoide 
und  deren  Lösung  in  Wasser;  unter  bestimmten  Bedingungen 
der  Konzentration  geht  das  Albuminoid  nach  dem  Quellen  in 
eine  wirkliche  Flüssigkeit  über.  So  löst  sich  das  Glutin  zu  3 
bis  4  Proz.  in  einer  wässerigen  Resorcinlösung  auf.    Gibt  man  zu 


»)  BuU.  800.  chim.  [3]  21,  1091—1095;  Compt.  rend.  128,  1584—1587.  — 
•)  Compt.  rend.  129,  551—552. 
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einer  so  gesättigten  Flüssigkeit  weiter  Glutin  zu,  so  quillt  es  und 
verwandelt  sich  in  eine  homogene,  vollkommen  flüssige  Masse. 
Man  erhält  so  zwei  getrennte  Flüssigkeitsschichten,  die  obere  ist 
eine  Glutinlösung  in  wässerigem  Resorcin,  die  untere  eine  Lösung 
von  wässerigem  Resorcin  in  Glutin.  Die  reciproken  Löelichkeits- 
koeffizienten  K  und  K  ändern  sich  mit  der  Konzentration  der 
Resorcinlösung  und  mit  der  Temperatur.  Unter  gewissen  Bedin- 
gungen ist  K  =  \IK\  das  ist  der  kritische  Zustand.  Die  Lösung 
und  Verflüssigung  im  wässerigen  Resorcin  geht  ohne  chemische 
Änderung  vor  sich,  das  Albuminoid  kann  unverändert  zurück- 
gewonnen werden.  Das  Phänomen  ist  daher  umkehrbar.  Casein, 
Hämoglobin,  Peptone,  die  protoplastischen  Albuminoide  werden 
durch  Resorcin  auch  verflüssigt,  dagegen  werden  nicht  verflüssigt: 
Mjosin,  Ovalbumin,  Legumin.  Li. 

A.  Lidow.  Die  Löslichkeit  des  Kupfers  in  alkalischer  Gelatine- 
lösung 1).  —  Da  die  violetten  Lösungen,  die  durch  Einwirkung  von 
Kupfersalzen  auf  alkalische  Lösungen  entstehen,  durch  Erhitzen 
unter  Druck  metallisches  Kupfer  abscheiden,  kommt  Verfasser 
auf  den  Gedanken,  es  dürfte  die  Färbung  auch  von  Gu  herrühren, 
das  in  coUoidalem  Zustande  in  die  Gelatinelösung  übergegangen 
ist.  Durch  Versuche  stellt  er  fest,  daß  auch  metallisches  Gu  (er 
wendet  reduzierte  Kupferspiralen  an)  von  alkalischer  Gelatine- 
lösung  ganz  beträchtlich  gelöst  wird,  und  zwar  25  bis  40mg  in 
je  24  Stunden.  Lj. 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  in  Wasser  unlöslicher  Gelatine- 
körper. [D.  R.-P.  Nr.  104365]^).  —  Faserige  Massen,  wasserdichte 
Gewebe  und  dergleichen  werden  mit  der  Gelatinelösung  des 
Patentes  Nr.  95  270  3)  getränkt  oder  aber  auch  zunächst  mit 
Gelatinelösung  getränkt  und  diese  nachträglich  der  Einwirkung 
des  Formaldehydes  nach  Patent  Nr.  91505*)  unterworfen.    iSrf. 

Theodor  Panzer.  Über  das  EierstockcoUoid •'^).  —  Die  ans 
Eierstockgeschwülsten  stammende  Gallerte  enthielt  93,1  Proz. 
Wasser,  5,7  Proz.  organische  Stoffe  und  1,2  Proz.  Asche.  Be- 
merkenswert an  der  Zusammensetzung  der  Asche  ist  das  Verhältnis 
von  Kalium  zu  Natrium  =:  1 : 3.  Die  Gallerte  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich,  in  verdünnter 
Natronlauge  langsam,  aber  vollständig  löslich,  die  Lösung  zeigt 


*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  31,  571—572.  —  •)  Patentbl.  20,  653.  — 
•)  Daselbst  19,  28.  —  ')  Daselbst  18,  227.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28, 
863—381. 
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die  meisten  allgemeinen  Eiweißreaktionen.  Auf  aschefreie  Substaiiz 
berechnet,  gab  die  getrocknete  Gallerte  bei  der  Elementaranalyse: 
C  50,52  Proz.,  H  6,26  Proz,,  N  8,98  Proz.,  S  0,84  Proz.,  0  33,40  Proz. 
Bei  der  Spaltung  der  Gallerte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
steht bekanntlich  ein  reduzierender  Körper.  Derselbe  wurde  ab- 
geschieden und  untersucht,  danach  ist  er  im  CoUoid  in  Form  einer 
Ätherachwefelsäure  enthalten,  die  der  Chondroitinschwefelsäure 
ähnlich  ist  Bei  der  Spaltung  der  Gall^e  mit  konzentrierter 
Salzsäure  wurden  erhalten:  Ammoniak,  Leucin  und  Humusstoffe, 
mit  Wahrscheinlichkeit  Hexonbasen  in  Spuren.  Ld. 

Carl  Th.  Mörner.  Beitrag  zur  Kenntnis  einiger  Eigen- 
schaften des  Glutins  ^).  —  Über  die  Isolierung,  Zusammensetzung 
und  Reaktionen  des  Glutins  besteht  noch  vielfach  Unsicherheit, 
deshalb  hat  Mörner  eine  neue  Untersuchung  desselben  unter- 
nommen. Zur  Reinigung  des  Glutins  empfiehlt  Mörner  Waschen 
der  käuflichen  Gelatine  mit  ätherhaltigem  Wasser,  darauf  wochen- 
lange Behandlung  mit  sehr  verdünnter  (etwa  0,5  proz.)  Kalilauge, 
dann  Waschen  mit  Wasser,  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure,  wieder 
mit  Wasser,  endlich  Härten  mit  Alkohol.  Das  Glutin  ist  sicher 
schwefelhaltig,  der  Schwefelgehalt  wurde  in  Glutinen  verschiedener 
Herkunft  nahe  0,25  Proz.,  andererseits  nahe  0,5  Proz.  gefunden, 
es  scheinen  demnach  zwei  Typen  Collagen  bezw.  Glutin  zu 
existieren;  der  Schwefel  ist  in  fester  Bindung  vorhanden.  Das 
Glutin  zeigt  deutlich  die  Millonsche  Reaktion  und  gibt  in  der 
gelatinierenden  Form  unter  Einhaltung  gewisser  Bedingungen 
mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  eine  Fällung,  die  nicht 
gelatinierende  Form  oder  die  weiteren  Umwandlungsprodukte 
(Gelatose,  Glutinpepton)  geben  diese  Fällung  nicht.  Die  Gelati- 
nierungsfähigkeit  des  Glutins  nimmt  nicht  mit  der  Verminderung 
des  Aschengehaltes  ab.  Dastre  und  Floresco^)  behaupten,  daß 
Neutralsalze  eine  Salzdigestion  des  Glutins,  nämlich  eine  Über- 
führung desselben  in  ein  nicht  gelatinierendes  Produkt  (Gelatose) 
bewirken;  aus  Mörners  Versuchen  geht  hervor,  daß  Neutralsalse 
das  Eintreten  der  Gelatinierung  behindern,  daß  dies  aber  nicht 
auf  einer  chemischen  Veränderung  des  Glutins  beruht,  und  daß 
die  Salzdigestion  des  Glutins  im  Sinne  von  Dastre  und  Floresco 
nicht  existiert.  Ld. 

W.  Fahrion.  Zur  Analyse  des  Leimes  und  des  Leders 3).  — 
Fahrion  hatte   zur  Analyse  des  Leimes  und   des   Leders^)   die 

»)  Zeitechr.  physiol.  Chem.  28,  471—523.  —  *)  JB.  f.  1895,  S.  2668.  — 
•)  Chemikerzeit.  23,  462-453.  -  *)  JB.  f.  1895,  S.  2678  u.  8097. 
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Anwendung  alkoholischer  Natronlauge  empfohlen;  Kißling^)  hält 
dieses  Verfahren  für  ungeeignet;  darauf  bemerkt  nun  Fahrion, 
daß  bei  der  Fettbestimmung  im  Leim  mit  seinem  Verfahren  kor- 
rektere Resultate  erhalten  werden,  als  mit  anderen  Methoden.  Die 
Anwendung  alkoholischer  Natronlauge  bei  der  Lederanalyse  be- 
darf noch  einer  Reihe  eingehender  Vorversuche.  Ld, 

Adam  Miliar.  Über  die  Fabrikation  künstlicher  Seide  aus 
Leim  und  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  relativen  Wertes 
verschiedener  Leimsorten  für  diese  Fabrikation 2).  —  Miliar 
erzeugt  ein  Kunstprodukt,  welches  den  hohen  Glanz  der  Seide 
besitzt,  indem  er  auf  mechanischem  Wege  aus  einer  warme», 
66proz.  Gelatinelösung  sehr  feine  Fäden  herstellt,  die  sodann 
längere  Zeit  der  Wirkung  von  Formaldehyddämpfen  ausgesetzt 
bleiben.  Durch  Zusatz  von  Farbstoffen  zur  Leimlösung  kann  ein 
gefärbtes  Produkt  erhalten  werden.  Zur  Beurteilung  der  Brauch- 
barkeit einer  Leimsorte  dient  die  Bestimmung  des  Wasserauf- 
nahmevermögens vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Formalin, 
femer  die  Bestimmung  der  Festigkeit,  wofür  geeignete  Methoden 
angegeben  werden.  Ld. 

K  Panebianco.  Optisch-kristallographische  Untersuchungen 
über  Keratin  3).  —  Das  Keratin  ist  nicht  nur  doppelbrechend, 
sondern  zweiachsig,  und  die  Doppelbrechung  ist  nicht  eine  Folge 
des  Druckes,  das  Keratin  ist  eine  wahre  kristallinische  Substanz. 
Untersucht  wurden:  Federn,  Igelstacheln,  Ochsenhorn,  Schafhorn, 
Vogelschnäbel,  Schlangenschuppen ,  Haifischzähne,  menschUcke 
Nägel,  Ochsennägel,  menschliche  Haut  und  Haare.  Ld. 

K.  A.  H.  Mörner.  Cystin,  ein  Spaltungsprodukt  der  Horn- 
substanz*).  —  Während  bisher  nur  zufällig  einige  Male  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  von  Proteinstoffen  das  Auftreten  von 
Cystin  beobachtet  worden  war,  hat  Mörner  beobachtet,  daß  man 
Homsubstanz  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  lösen  und  die 
Lösung  länger  erhitzen  kann,  ohne  daß  eine  nennenswerte  Menge 
von  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Aus  der  so  erhaltenen  Flüssig- 
keit kann  man  nach  einem  von  Mörner  beschriebenen  Verfahren 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Cystin  darstellen;  in  einem  Ver- 
suche wurden  aus  500  g  Homspänen  11g  Cystin  erhalten.  AuOer 
dem  im  Harne  vorkommenden  linksdi*ehenden  Cystin  wurde  noch 
ein  anderes  rechtsdrehendes  Cystin  und  Cystem  erhalten.    Li  der 


^)  JB.  f.  1898,  S.  2662.  —  *)  Chem.  See.  Ind.  J.  18,  16—20.  —  *)  RivisU 
di  Mineralogia  17,  3—15;  Ref.  Zeitschr.  Krist.  31,  409;  Chem.  Centn  70,  U, 
415.  —  -•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  595—615. 
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Homsubstanz  dürfte  sich  demnach  eine  Gjstingruppe  präformiert 
finden  oder  jedenfalls  eine  Atomgruppe,  die  leicht  in  Gystin  über- 
geht. Bei  der  Spaltung  der  Hornsubstanz  scheint  die  Cystin- 
bildung  dem  Entstehen  von  Cjstem  vorauszugehen;  dabei  wird 
nicht  der  gesamte  bleischwärzende  Schwefel  als  Cystin  gewonnen, 
es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  Homsubstanz  außer  dem  Cystin 
noch  eine  andere  bleischwärzende  Substanz  enthält.  Ld. 

6.  Wetzel.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  in  der  Seide  ent- 
haltenen eiweißartigen  Körper*).  —  Das  Fibroin^  der  Seidenleim 
und  das  Conchiolin  liefern  mit  Säuren  unter  anderen  solche  Zer- 
setzungsprodukte, die  durch  Phosphorwolframsäure  fällbar  sind, 
also  basischen  Charakter  haben  und  Kessels  Protaminkern  ent- 
halten müssen;  dieser  Kern  findet  sich  somit  auch  in  eiweiß- 
artigen Stoffen,  die  Repräsentanten  der  Anthropoden  und  Mol- 
lusken entnommen  sind.  Das  Fibroin  liefert  äußerst  wenig  Basen, 
mehr  geben  Seidenleim  und  Conchiolin.  Aus  den  Spaltungs- 
produkten eines  Fibroinpräparates  ließ  sich  Histidin  isolieren.  Ld. 

Firma  W.  Spindler  in  Berlin  und  Spindlersfeld.  Verfahren 
zum  Bleichen  von  Seide.  [D.  R.-P.  Nr.  103177]»).  —  Setzt  man 
zu  den  gewöhnlichen  Seidenbleichbädern  (Wasserstoff-  oder  Alkali- 
superoxyd und  die  zugehörigen  Hilfsstoffe:  Wasserglas,  Ammoniak, 
Magnesiumsulfat)  Methyl-  oder  Äthylalkohol,  Aldehyd,  Glycerin 
oder  ein  wasserlösliches  Keton,  so  wird  die  Faser  wesentlich  ge- 
schont und  völlig  weiße  Seide  ohne  Bastverlust  aus  roher  gelber 
erhalten.  Sd. 

G.  Wetzel.  Über  die  Spaltungsprodukte  des  Conchiolins »). 
—  Das  Conchiolin  aus  den  Schalen  der  Miesmuschel  lieferte  als 
Spaltungsprodukte  Leucin,  Glycocoll  und  Tyrosin,  dagegen  kein 
Leucinimid.  Ld. 

H.  Landolt.  Über  das  Melanin  der  Augenhäute*).  —  Aus 
den  Ergebnissen  der  Untersuchung  ist  folgendes  hervorzuheben. 
1.  Ein  Stroma  war  in  den  Pigmentkömehen  auf  keine  Weise 
nachweisbar.  2.  Die  Zusammensetzung  der  Pigmentkörnchen  ergab 
sich  zu:  C  54,56  Proz.,  H  5,34  Proz.,  N  12,7  Proz.,  0  27,4  Proz. 
3.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  das  Melanin 
steigt  der  Kohlenstoffgehalt,  während  der  Stickstoffgebalt  herab- 
geht.    4.  Als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  kochender  Säure 

»)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  26,  535—542.  —  *)  Patentbl.  20,  463.  — 
•)  Centralbl.  Physiol.  13,  113—114;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  59.  —  *)  Zeitschr. 
l»hy8ioL  Chem.  28,  192—210. 
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und  schmelzendem  Kali  wird  ein  Körper  erhalten,  in  welchem  das 
Verhältnis  C:N  =  13:2  ist  5.  Bei  der  Kalischmelze  erfolgt  Ab- 
spaltung von  Indol,  Ammoniak  und  flüchtigen  Fettsäuren,  bei  der 
Säurewirkung  die  Abspaltung  eines  aromatischen,  die  Millonsche 
Reaktion  gebenden  Komplexes.  6.  Eine  nähere  chemische  Beziehung 
des  Aiigenpigments  zu  dem  Blutfarbstoff  oder  dem  Hämatin  ist  nir- 
gends zu  erkennen,  wohl  aber  ist  die  Bildung  desselben  aus  dem 
indolliefernden  aromatischen  Komplexe  des  Eiweißmoleküls  nach 
Zusammensetzung  und  sonstigem  Verhalten  als  durchaus  möglich 
zu  bezeichnen.  Ld. 

Elophe  Benech.  Toxalbumin  aus  dem  Fleische  des  Fluß- 
aales i).  —  Aus  dem  zerkleinerten  Fleische  des  Flußaales  wird 
durch  Wasser  ein  toxisches  Albumin  extrahiert.  Ld» 


Enzyme. 

N.  Sacharoff.  Einige  ergänzende  Angaben  zur  Mitteilung 
„über  den  Chemismus  der  Wirkung  der  Enzyme  und  der  bak- 
tericiden  Stoffe"  *).  —  Im  Anhange  zu  seiner  Mitteilung  über  die 
Enzyme^)  hat  Sacharoff  in  dem  Stoffe,  der  nach  seiner  Theorie 
durch  Oxydation  und  Reduktion  die  Enzymwirkung  bedingt,  das 
Eisen  bestimmt,  der  Eisengehalt  beträgt  0,5  Proz.,  auch  Phosphor- 
säure wurde  nachgewiesen;  das  Eisen  soll  in  Nuclembindung  Yor- 
handen  sein.  Wahrscheinlich  enthält  das  Papayotin  eine  Gruppe 
von  Eisennucleinen  verschiedener  Labilität,  im  Zellprotoplasma 
war  es  mit  einem  noch  labileren  Eisennuclein  verbunden.  Durch 
vereinte  Wirkung  von  Wasser  und  Wasserstoffsuperoxyd  läßt  sich 
Eisennuclein  von  Papayotin  schneller  trennen.  —  Der  Ansicht 
von  Spitzer,  daß  das  Eisennuclein  die  Bolle  eines  Sauerstoff- 
Überträgers  spielt,  stimmt  Sacharoff  nicht  zu;  man  muß  die  in 
den  Enzymen  und  im  Zellprotoplasma  gefundenen  Eisennuclelne 
für  die  Substanz  ansehen,  welche  durch  ihre  Attraktion  zum 
Sauerstoff  die  im  Grunde  aller  Lebenserscheinungen  liegenden 
Spaltungen  hervorruft,  für  diese  Substanz  wird  der  Name  Bio- 
nuclein  vorgeschlagen.  Die  Wirkung  der  Diphterietoxine  ist  durch 
das  in  denselben  eingeschlossene  Bionuclein  bedingt  Die  Toxoide 
sind  wahrscheinlich  Toxine,  welche  ihres  Bionucleins  durch  Oxy- 
dation beraubt  sind.  Ld, 

^)  Compt.  rend.  128,  833—836.  —  *)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Pararitcuk. 
25,  I,  346—350.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  2695. 
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N.  Sacharoff.  Die  Demonstration  der  in  Band  24,  18/19 
des  Centralblattes  für  Bakteriologie  beschriebenen  Versuche  über 
Enzyme  1).  —  um  die  Wiederholung  der  Versuche,  auf  deren 
Grund  Sacharoff  die  neue  Theorie  der  finzymwirkung  vor- 
geschlagen hat,  zu  erleichtern,  hat  er  nun  diese  Versuche  photo- 
graphisch dargestellt  und  einige  Bemerkungen  hinzugefügt.     Ld, 

Eduard  Buchner  und  Rudolf  Kapp.  Alkoholische  Gärung 
ohne  Hefezellen*).  Achte  Mitteilung»).  —  Die  Tatsache  der  ßetlen- 
freien  Gärung  ist  jetzt  wohl  allgemein  anerkannt,  dagegen  wird 
gestritten,  ob  im  Hefepreßsafte  die  Zymckse  oder  noch  lebende 
Protoplasmastückchen  die  Träger  der  Gärwirkung  sind.  Nach  der 
Plasmahypothese  müßte  der  Preßsaft  kleine  Plasmastückchen 
suspendiert  enthalten,  die  sich  beim  Gentrifugieren  absetzen  würden. 
Versuche  mit  centrifugiertem  Preßsaft  haben  ergeben,  daß  die 
obere  und  die  untere  Schicht  desselben  keinen  Unterschied  in  der 
Gärkraft  zeigten.  Versuche  mit  im  Vakuum  bei  24^  konzentriertem, 
dann  an  der  Luft  und  im  Exsiccator  getrocknetem  Preßsaft  er- 
gaben, daß  derselbe  nach  zwei  Monate  langem  Aufbewahren  keine 
Abnahme  der  Gärwirkung  erlitten  hatte,  nach  sieben  bis  acht 
Monate  langem  Aufbewahren  war  allerdings  Abnahme  der  Gär- 
kraft zu  konstatieren.  Getrockneter  Preßsaft,  in  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  von  Glycerin  und  Wasser  gelöst,  wirkte  in 
dieser  Lösung  ebenso,  wie  in  wässeriger  Lösung,  auch  frische 
Hefe,  in  Glycerin  suspendiert,  hatte  ihre  Gärkraft  behalten.  Den 
Schluß  der  achten  Mitteilung  bildet  eine  Entgegnung  an  H.  Abel  es  ^); 
dessen  Versuche  mit  antiseptischen  Mitteln  werden  widerlegt;  der 
Beweis  für  die  EnzyiÄtheorie ,  daß  sorgfältig  getrocknete  Hefe, 
nachdem  sie  sechs  Stunden  erhitzt,  also  getötet  worden  war,  noch 
Gärwirkung  auf  Grund  ihres  Zymasevorrates  zeigte,  wird  von 
Abel  es  nach  einer  Angabe  von  Wiesner  aus  dem  Jahre  1869 
bekämpft,  wonach  mehrere  Stunden  auf  100^  erhitzte  Hefe  noch 
fortpflanzungsfähig  sein  soll.  Buchner  und  Rapp  halten  dem 
entgegen,  daß  man  mit  30  Jahre  alten  Zitaten  an  solche  Fragen 
nicht  herantreten  darf.  Neue  Versuche  ergaben,  daß  sorgfältig 
getrockneter  Preßsaft  acht  Stunden  auf  85<*  erhitzt  werden  darf, 
ohne  wesentlich  an  Gärkraft  einzubüßen,  und  daß  auch  sechs- 
stündiges Erhitzen  auf  97<>  die  Gärkraft  nicht  vollständig  ver- 
nichtet. Dagegen  zeigte  sich  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Dauer- 
hefe nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  95<>  und  ebenso  auf  85^ 

»)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  26,  I,  189—194.  —  *)  Ber.  32, 
127—137.  —  ")  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2676  f.  —  *)  Daselbst,  S.  2679. 
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nicht  mehr  vermehrungsfähig.  Diese  Versuche  sprechen  gegen  die 
Plasmahypothese.  Die  Vergänglichkeit  der  Gärwirkung  des  Preß- 
saftes, welche  durch  konzentrierte  Zuckerlösung  einigermaßen 
paralysiert  werden  kann,  scheint  Abeles  im  Sinne  der  Enzym- 
theorie  kaum  verständlich ;  er  findet  es  merkwürdig,  daß  nur  alle 
vergärungsfähigen  Zucker  die  Wirkung  der  peptischen  Fermente 
auf  die  Diastase  hindern  sollten;  aber  die  gärungsfähigen  Zucker 
sind  auch  die  leicht  löslichen  und  auf  die  Konzentration  der 
Lösung  kommt  hier  alles  an.  Neue  Bestimmungen  über  spezi- 
fisches Gewicht,  Trockenrückstand,  Glührückstand,  Stickstoffgehalt 
und  Gärkraft  sind  am  Schlüsse  mitgeteilt  Ld. 

Eduard  Buchner  und  Rudolf  Rapp.  Alkoholische  Gärung 
ohne  Hefezellen  ^).  —  Bei  fraktioniertem  Auspressen  der  Hefe  ist 
der  später  ausgequetschte  Preßsaft  wirksamer  als  der  frühere. 
Nach  Darstellung  von  600  ccm  Preßsaft  aus  1200  g  Hefe  ist  der 
ZymasevoiTat  der  Hefezellen  noch  nicht  erschöpft.  Beim  Filtrieren 
von  Preßsaft  durch  Biskuitporzellan  sind  die  ersten  Filtrate  wirk- 
samer als  die  späteren.  Für  Rohrzucker  sind  bei  Toluolzusatz  und 
23^  Konzentrationen  von  15  bis  30  Proz.  bezüglich  der  Gärwirkung 
gleich  günstig.  Es  wird  vorgeschlagen,  als  Gärkraft  eines  getrock- 
neten Preßsaftes  die  Gewichtsmenge  Kohlendioxyd  zu  bezeichnen, 
welche  1  g  desselben,  gelöst  in  7  ccm  Wasser  bei  Zusatz  von 
30  Proz.  Rohrzucker  und  0,07  ccm  Toluol ,  unter  Einhaltung  der 
gegebenen  Versuchsanordnung  und  einer  bestimmten  Temperatur 
in  24  Stunden  liefert.  20  ccm  vorher  nicht  evakuierten  Münchener 
Hefepreßsaftes  lieferten  ohne  Zuckerzusatz  nach  40  Stunden  0,06  g, 
nach  88  Stimden  0,1  g  Kohlendioxyd.  Eide  geringe  Gärwirkung 
des  Preßsaftes  gegen  Stärke  wurde  konstatiert,  lösliche  Stärke 
und  Dextrin  werden  zum  Teil  lebhaft  vergoren.  Glycose  und 
Fructose  werden  durch  frische  Münchener  untergärige  Bierhefe 
gleich  schnell  vergoren.  Bei  Arsenitzusatz  hängt  die  Erhaltung 
der  Gärkraft  von  dem  quantitativen  Verhältnis  zwischen  Preß- 
saftstoffen und  Arsenit  ab.  Die  schädliche  Wirkung  des  Arsenits 
auf  die  Zymase  dürfte  in  einer  Art  chemischer  Bindung  bestehen, 
bei  Gegenwart  geeigneter  Eiweißkörper  tritt  das  Arsenit  zuerst 
an  diese  und  die  Zymase  wird  verschont,  auch  Zuckerzusatz  vrirkt. 
schützend,  es  bestehen  also  sclion  für  einfache  Enzyme  mannig- 
fache Gift-  und  Schutzwirkungen,  wie  viel  kompliziertere  Vorgänge 
mögen  sich  erst  bei  lebenden  Organismen  im  Tierkörper  ab- 
spielen. Ld. 

»)  Ber.  32,  208G— 2094. 
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R.  Albert.  Über  künstliche  Anreicherung  der  Hefe  an 
Zymase>).  —  Nach  Hayduck  läßt  sich  für  Brauereizwecke  un- 
brauchbar gewordene  Hefe  regenerieren,  wenn  man  sie  eine  stick- 
stoffarme Zuckerlösung  vergären  läßt;  sobald  die  Gärung  begonnen 
hat,  leitet  man  filtrierte  Luft  durch.  Bei  Zimmertemperatur  ist 
nach  24  Stunden  die  Gärung  beendet,  die  Hefe  setzt  sich  ab. 
Aus  solcher  gewaschenen  Hefe  wird  ein  Preßsaft  von  hoHer  Gär- 
kraft gewonnen.  Diese  künstliche  Anreicherung  der  Hefezelle  an 
gärwirksamer  Substanz  läßt  sich  eher  mit  der  Enzymtheorie,  als 
mit  der  Plasmahypothese  in  Einklang  bringen.  Ld, 

M.  Cremer.  Über  Glycogenbildung  im  Hefepreßsaft >).  — 
Aus  frischer  Hefe  bereiteter  Preßsaft  enthält  in  der  Regel  merk- 
liche Mengen  von  Glycogen,  überläßt  man  ihn  sechs  bis  zwölf 
Stunden  sich  selbst,  so  schwindet  das  Glycogen,  gibt  man  dann 
10  und  mehr  Prozent  gärungsfähigen  Zucker  zu,  so  kann  man 
in  vielen  Versuchen  wieder  Glycogen  nachweisen,  in  anderen 
bleibt  die  Glycogenreaktion  aus.  Das  neu  aufgetretene  Glycogen 
zeigt  geringere  Opalescenz,  es  dürfte  dies  mit  der  Inversion  durch 
das  diastatische  Feiment  der  Hefe  zusammenhängen.  Für  die 
Theorie  der  Vorgänge  im  Preßsaft  folgt  aus  diesen  Befunden: 
Lebt  der  Preßsaft  in  irgend  einer  Weise,  so  sind  diese  Versuche 
ohne  weiteres  verständlich,  enthält  er  aber  nur  gelöste  Substanzen, 
so  zwingen  diese  zur  Annahme  synthetisierender  Enzyme.  Auf  alle 
Fälle  kann  im  Preßsaft  über  die  Glycogenstufe  eine  Umwandlung 
von  Lävulose  in  Dextrose  stattfinden  und  das  ist  nicht  unwichtig 
in  bezug  auf  die  Meinung,  daß  möglicherweise  die  Dextrose  allein 
zu  gären  vermag.  Ld. 

A.  Wroblewski.  Über  den  Buchnerschen  Hefepreßsaft *). 
—  Der  aus  Handelshefe,  sowie  der  aus  Weinhefereinkultur  aus- 
gepreßte Saft  vergären  Zucker, -beide  Säfte  zeigten  keine  wesent- 
lichen Unterschiede.  Formalin  hebt  die  Gärkraft  des  Saftes 
auf.  Salzsaures  Hydroxylamin  hemmt  in  kleinen  Dosen,  unter- 
drückt sie  ganz  in  großen  Dosen.  Bei  Zusatz  von  Nitrit  entsteht 
Stickstoff,  der  Saft  wirkt  also  denitrifizierend.  Die  im  Boden 
stattfindende  Reduktipn  der  Nitrite  ist  ein  rein  chemischer  Vor- 
gang. Sehr  kleine  Mengen  von  Nitriten  töten  die  Hefe,  sie  ist 
daher  kaum  den  denitrifizierenden  Organismen  anzuordnen.  Nitrate 
werden  weder  vom  Preßsaft,  noch  von  lebender  Hefe  reduziert, 


»;  Ber.  32,  2372—2374.  —  •)  Daselbst,  S.  2062—2064.  —  •)  Centralbl. 
Physiol.  13,  284—297;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  672—673;  vergl.  JB.  f.  1898, 
S.  2679. 


2584  Alkoholische  Gärung. 

sie  wirken  auf  die  Gärfähigkeit  hemmend,  kleine  Mengen  von 
Neutralsalzen  scheinen  die  Gärfähigkeit  zu  steigern.  Alkohol  in 
großen  Mengen  hemmt  die  Gärfähigkeit  Das  Inyertin  wird  duich 
Sättigen  des  Saftes  mit  Ammoniumsulfat  nur  zum  geringen  Teil 
mechanisch  niedergerissen,  es  kann  daher  nur  den  Proteosen  oder 
Peptonen  zugehören.  Das  Invertin  wurde  durch  partielle  Fällong 
mit  Essigsäure  gereinigt,  es  wird  weder  durch  das  proteolytische 
Enzym  des  Saftes,  noch  durch  Trypsin  angegriffen;  Alkalien  und 
Alkohol  wirken  schädlich  auf  dasselbe.  Wroblewski  kommt  zu 
dem  Schluß,  daß  der  Zymase  andere  Eigenschaften  zugeschrieben 
werden  müssen,  als  den  Enzymen.  Die  Zymase  steht  dem  Proto- 
plasma viel  näher,  sie  ist  zwar  ein  Ferment,  nicht  aber  ein 
Enzym.  Ld. 

W.  A.  Osborne.  Ein  Beitrag  zum  Studium  des  Invertins^). 
—  Das  aus  Hefe  dargestellte,  mit  besonderer  Sorgfalt  gereinigte 
Invertin  kann  nach  seinem  Verhalten  gegen  Reagenzien  nicht  zu 
den  Eiweißkörpern  gezählt  werden;  die  Elementaranalyse  ergab 
im  Mittel:  C  =  44,54  Proz.,  H  =  6,52  Proz.,  N  ==  6,1  Proz.  Diese 
Zusammensetzung  ist  der  des  Chitins  ähnlich.  Das  Invertin  liefert 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  reduzierende  Substanz^  die  wahr- 
scheinlich Traubenzucker  ist.  Es  ist  demnach  möglich,  daß  das 
Inyertin  mit  dem  Chitin  in  eine  Gruppe  gehört.  Ld. 

J.  Labor  de.  Über  die  Unterschiede  in  der  Bildung  von 
Glycerin  bei  der  geistigen  Gärung  des  Zuckers  *).  —  Die  Menge 
des  aus  einer  bestimmten  Zuckermenge  bei  der  geistigen  Gärung 
entstehenden  Glycerins  ist  nicht  konstant,  sie  hängt  ab  von  der 
Heferasse,  von  der  Konzentration  der  Zuckerlösung,  von  dem 
Säuregehalt  der  Flüssigkeit,  von  der  Temperatur  und  von  der  Art 
des  vergärenden  Zuckers.  Das  Verhältnis  zwischen  Glycerin  und 
vergorenem  Zucker  ändert  sich  -fortwährend  im  Verlaufe  der 
Gärung,  dies  mag  durch  die  Alkoholzunahme  und  durch  die  Hefe- 
vermehrung erklärt  werden.  Ld. 

Georges  Jacquemin.  Neue  Beobachtungen  über  die  Ent- 
wickelung  aromatischer  Stoffe  bei  der  alkoholischen  Gärung  in 
Gegenwart  gewisser  Stoffe  3).  —  Die  Beobachtungen,  daß  bei  der 
aihoholischen  Oärung  in  Gegenwart  gewisser  Blätter  aus  den  in 
ihnen  enthaltenen  Glycosiden  durch  die  Diastase  der  Hefe  aro- 
matische Substanzen  abgespalten  werden,  wurden  nun  praktisch 
bei  der  Weinproduktion  verwertet.  Jacquemin  erzeugt  aus  Wein- 

')  Chem.  Newa  79,  277-280;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28,  399—425.  - 
«)  Compt,  rend.  129,  344—347.  —  ■)  Daselbst  128,  369—871. 
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blättern  guter  Sorten  einen  Extrakt,  den  er  in  kleinen  Mengen 
dem  Most  zusetzt  und  erzielt  dadurch  unter  Verwendung  aus- 
gesuchter, guter  Heferassen  eine  wesentliche  Verbesserung  der 
Weine.  Ld. 

R.  Lepine  und  Martz.  Über  die  günstige  Wirkung  des 
Pankreas  auf  die  alkoholische  Gärung^).  —  Wird  zu  einer 
Mischung  von  Zuckerlösung  und  Hefe  ein  Stück  Pankreas  zu- 
gesetzt, das  Torher  einige  Minuten  in  siedendem  Wasser  gehalten 
wurde,  so  erfolgt  lebhaftere  Gärung,  als  bei  den  Versuchen  ohne 
Pankreaszusatz;  vdrd  das  Pankreas,  bevor  man  es  dem  Tiere  ent- 
nimmt, elektrisch  gereizt,  so  ist  die  Wirkung  noch  günstiger. 
Dieser  Einfloß  des  Pankreas  wird  dem  in  demselben  enthaltenen 
Pepton  zugeschrieben.  Ungekochtes  Pankreas  beeinflußt  die 
Gärung  ungünstig,  weil  das  Trypsin  die  Hefe  angreift.  Ld. 

A.  Bau.  Über  Gärversuche  mit  Trehalose*).  —  Die  Spal- 
tung der  Trehalose  in  d-Glycose  durch  Hefe  geht  ziemlich  un- 
regelmäßig vor  sich.  Hefe  vom  Typus  der  untergärigen  Froh- 
bergshefe hydrolysierte  in  zwei  Fällen  nicht,  in  drei  Fällen  leicht; 
da  Invertin  und  Melibiase  in  der  Hefe  nachgewiesen  wurden,  so 
muß  das  Trehalose  spaltende  Enzym  anders  geartet  sein,  als 
die  gewöhnlichen  Enzyme.  Trehalose  wurde  vergoren  durch  die 
Hefen:  untergär.  Saaz,  obergär.  Frohberg,  obergär.  Saaz,  Logos, 
ellipsoideus  H,  Pastorianus  I,  U,  HI  und  Monilia  Candida,  während 
eine  Lactose  spaltende  Hefe  die  Trehalose  nicht  nennenswert,  Pombe 
und  Saccharomyces  apiculatus  kaum  oder  gar  nicht  spalteten.  Die 
Vergärung  von  Trehalose  ähnelt  dem  Gärverlauf  von  Monilia  in 
RohrzuckerlÖBung,  nur  ist  sie  noch  träger.  Invertin  verändert 
Trehalose  nicht  In  den  echten  Hefen  kann  man  Trehalose  nicht 
annehmen.  Soll  Trehalose  vergoren  werden,  so  muß  sie  vorher 
in  d-Glycose  zerlegt  werden.  Bau  schreibt  die  Hydratisierung 
der  Trehalose  dem  Protoplasma  oder  dessen  Bestandteilen  zu.  Ld. 

G.  Guboni  und  A.  Pizzigoni.  Neuer  Beitrag  zum  Studium 
der  Fermente  des  Weines»).  —  Die  Fermente  des  Weines  vom 
Typus  Saccharomyces  ellipsoideus  geben  Kolonien  mit  glattem 
Rand  oder  Kolonien  mit  verzweigtem  Rand,  nach  der  Methode 
von  Lindner  kultiviert,  geben  sie  Riesenkolonien,  welche  glatt 
oder  strahlig  gekräuselt  sind.  Die  Fermente,  welche  morpho- 
logisch  verschiedene   Kolonien   geben,    unterscheiden    sich    auch 

»)  Compt.  reud.128,  904—906.  —  «)  Wochensohr.  Brauerei  16,  305—306; 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  130—131.  —  ^)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  32, 
417—431. 
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durch  ihre  verschiedenen  zymogenen  Eigenschaften.  Diese  Fer- 
mente, in  den  gleichen  sterilisierten  Most  ausgesäet,  liefern  Weine, 
die  sich  voneinander  durch  Alkoholgehalt,  Säuregehalt,  Farbe 
und  Klärung  merklich  unterscheiden.  In  den  Weinen  finden  sich 
anscheinend  Fermente  (Tunisia),  welche  nur  spuren  weise  alkoholische 
Gärung  hervorrufen  und  die  Tätigkeit  der  zugesetzten  normalen 
Alkoholfermente  hindern.  Ld. 

Mülle r-Thurgau.  Einfluß  der  zugespitzten  Hefe  (Saccha- 
romyces  apiculatus)  auf  die  Gärung  der  Obst-  und  Trauben  weine  i). 
—  Frühere  Versuche  hatten  gelehrt,  daß  die  in  Obst-  und  Trauben- 
säften regelmäßig  vorkommenden  Saccharomyces  apiculatus-Zellen 
die  Weingärung  hemmen  und  die  Qualität  des  Weines  beein- 
trächtigen; der  hemmende  Einfluß  ist  nach  neuen  Versuchen  um 
so  größer,  je  schwächer  die  Reinhefe  ist.  Die  Verzögerung  der 
Gärung  wird  durch  Wachstumshemmung  der  eigentlichen  Wein- 
hefe und  durch  Schwächung  der  Gärkraft  der  einzelnen  Hefe- 
zellen bewirkt.  Bei  Gegenwart  von  Saccharomyces  apiculatus  findet 
Abnahme  der  nicht  flüchtigen  und  Zunahme  der  flüchtigen  Säuren 
statt.  Die  Prüfung  von  sieben  verschiedenen  Kassen  von  der  zu- 
gespitzten Hefe  ergab,  daß  sich  im  Gärverlaufe  große  Unter- 
schiede zeigen.  Ld. 

Henry  E.  Armstrong.  Symbiotische  Gärung.  Chemische 
Ansichten  über  sie  2).  —  Es  wird  versucht,  an  verschiedenen  Bei- 
spielen eine  Erklärung  der  chemischen  Vorgänge  bei  symbioti- 
schen  Gärungen  zu  geben.  Ld, 

Arthur  L.  Stern.  Die  Ernährung  der  Hefe').  —  Hierüber 
wurde  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet*).       Ld. 

C.  Weh m er.  Über  die  Wirkung  einiger  Gifte  auf  Hefe  und 
Gärung  ^).  —  Verfasser  berichtet  über  einen  Vergleich  der  Wirkung 
von  arsenigsaurem  Kalium  und  Natrium  mit  der  von  Formalin, 
Sublimat,  Benzoesäure,  Chloroform,  den  Einfluß  der  Konzen- 
tration des  arsenigsauren  Salzes  und  über  den  Einfluß  der  Hefe- 
menge auf  die  Gärfähigkeit  arsenithaltiger  Würzen.  Die  arsenig- 
sauren Salze  stehen  hier  als  Gifte  weit  hinter  dem  Formalin  und 
Sublimat,  selbst  hinter  der  Benzoesäure;  allerdings  heben  1  bis 
2  Proz.  Arsenit  die  Vermehrung  der  Hefe  auf  und  verzögern  den 
Stoffwechsel,  doch  hindern  sie  nicht  die  Umsetzung  des  Zuckere 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  und  wirken  nur  langsam  tötend  auf 

^)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  5,  II,  684—686.  —  «)  Chem.  News 
80,  175—17«.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  75,  201—207.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.2685.  — 
*)  Chemikerzeit.  23,  163—165. 
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die  Zelle.  Der  Zusatz  solcher  Arsenitdosen  vermag  demnach  die 
etwaige  Mitwirkung  lebenden  Plasmas  nicht  auszuschließen.     Ld, 

Carl  Boettinger.  Studien  über  Hefe^).  —  Es  wurden 
Gärversuche  mit  Traubenzuckerlösung  und  Hefe  unter  Zusatz  von 
Kalk  und  Kupfervitriol  angestellt,  in  allen  Versuchen  trat  Zer- 
störung des  Zuckers  ein,  bei  Zusatz  von  Kalk  resp.  Kupfervitriol 
allein  trat  keine  Kohlensäureentwickelung  auf.  Glyoxylsäure,  so- 
wie Brenztraubensäure  wirken  auf  die  Hefe  gäruugshemmend; 
im  Gärungsprodukte  findet  sich  etwas  Oxalsäure,  ferner  finden 
sich  penetrant  aromatisch  riechende  Stoffe  darin,  beim  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  tritt  intensiver  Weingeruch  auf.  Ld. 

Carl  Boettinger.  Studien  über  Hefe.  H.  Mitteilung a).  — 
Traubensaft  mit  Zucker  versetzt,  schimmelt  weniger  als  reiner 
Traubensaft;  der  Schimmel  hindert  die  Gärung.  Es  wurden  noch 
Gärversuche  unter  Anstellung  folgender  Zusätze  angestellt:  Gly- 
oxylsäure, Brenztraubensäure,  Paraldehyd,  Aceton;  ferner  nebst 
Zusatz  je  einer  kleinen  Menge  von  Oxalsäure:  Essigsäure,  Benz- 
aldehyd, Glycolsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure,  Citronensäure.  Die 
Luft  hatte  freien  Zutritt.  Die  meisten  Proben  überzogen  sich 
mit  einer  Kahmhaut.  Sämtliche  Säuren  entwickeln  Geruch,  jedes- 
mal von  anderer  Tönung  und  Intensität  Ld. 

James  O'Sullivan.  Über  die  hydrolysierende  und  gärungs- 
erregende Wirkung  der  Hefe«^).  —  Zwischen  hydrolytischer  und 
gärungserregender  Wirkung  der  Hefe  besteht  ein  Unterschied. 
Die  Kurve,  welche  Verlauf  und  Geschwindigkeit  der  hydrolytischen 
Wirkung  ausdrückt,  hängt  von  den  Zucker-  und  Hefemengen  ab. 
Die  Hefe  wirkt  auf  Dextrose  gärungserregend  gleich  schnell  ein, 
ob  das  Verhältnis  20:1  oder  100:1  ist.  Dumas'  Gesetz  von  der 
Geschwindigkeit  der  Vergärung  muß  lauten:  Die  Geschwindigkeit 
der  Vergärung  von  Maltose  und  Dextrose  wird  durch  Vergrößerung 
des  Verhältnisses  von  Hefe  zu  den  beiden  Zuckern  beschleunigt, 
die  Beschleunigung  steht  aber  nicht  im  Verhältnis  zur  vergrößerten 
Hefegabe.  Adrian  J.  Brown ^)  hat  gezeigt,  daß  über  ein  gewisses 
Maß  an  Hefe  hinaus  die  in  gleichen  Zeiten  vergorenen  Zucker- 
mengen nicht  im  Verhältnis  zur  Hefezunahme  stehen,  und  daß 
Hefezellen  im  ersten  Stadium  des  Wachstums  Zucker  rascher  ver- 
gären als  später.  O'Sullivan  meint,  daß  Browns  Ergebnisse 
einen  anderen  Schluß  gestatten;  es  scheint,  daß  durch  Vergrößern 


»)  Chemikerzeit.  23,  313.  —  •)  Daselbst,  S.  645.  —  »)  J.  of  the  Fed. 
Inst,  of  Brew.  5,  161—175;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  130;  vergl.  auch  JB.  f. 
1898,  S.  2682.  —  *)  JB.  f.  18iK),  S.  282 1. 
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der  Hefegabe  iu  einem  bestimmten  Volumen  der  ziir  vergärenden 
Lösung  über  einen  noch  nicht  bekannten  Grenzwert  hinaus  das 
Gärungsvermögen  vermindert  werden  kann.  Das  Gärungsvermögen 
einer  Hefezelle  wäre  daher  die  Zuckermenge,  welche  von  derselben 
innerhalb  ihrer  Lebensdauer  vergoren  werden  kann.  Ld. 

0.  Emmerling.  Verhalten  von  Glycerinaldehyd  und  Dioxj- 
aceton  gegen  Hefe  ^).  —  Weder  Glycerinaldehyd  noch  Dioxyaceton 
werden  durch  gewöhnliche  Brauerei-  oder  Brennereihefe  oder 
Reinhefen  vergoren;  ebenso  verhält  sich  das  von  Grimaux^) 
aus  dem  Glycerin  durch  Platinschwarz  erhaltene  frische  Oxy- 
dationsprodukt ^  während  nach  längerem  Aufbewahren  dasselbe 
vergärt,  offenbar  infolge  der  Bildung  eines  Zuckers  mit  sechs 
Kohlenstoffatomen.  Ld, 

Jean  Effront  in  Brüssel.  Verfahren  zur  Gewöhnung  von 
Hefe  an  die  Dextringärung.  [D.  R.-P.  Nr.  102631]8>  —  Man 
läßt  die  Hefe  in  zahlreichen  Wiederholungen  eine  Zuckerlösung, 
welcher  Nährstoffe,  die  keinen  organischen  Stickstoff  (z.  B.  KaUum- 
nitrat  und  Aldehyd)  enthalten,  zugesetzt  wurden,  vergären.  Nun 
steigert  man  die  Menge  jener  Stoffe  bis  zur  Maximalgrenze  und 
läßt  dann  die  Hefe  in  solchen  Lösungen  mit  allmählich  steigen- 
dem Dextringehalt  und  fallendem  Zuckergehalt  vergären,  bis  man 
schließlich  bei  endlichem  Fortlassen  des  Zuckergehaltes  die  ver- 
gorene Maische  zur  Vergärung  technischer  Dextrinmaische  ver- 
wenden kann.  Sd, 

Emile  de  Meulemeester  in  Brüssel  Verfahren  zur  Ge* 
winnung  des  Protoplasmas  der  Hefe.  [D.  R.-P.  Nr.  105629]*).  — 
Die  zunächst  gewaschene  und  gesiebte  Hefe  wird  in  gepreßtem 
Zustande  mit  Gummi  arabicum  im  Verhältnis  von  100:  (8  bis  30) 
in  Pulverform  oder  in  wässeriger  Lösung  gemischt.  Das  durch 
die  Wirkung  des  Gummis  verflüssigte  Gemisch  läßt  man  bei  einer 
Temperatur  von  4  bis  30<^  vergären  und  trennt  das  ausgeschiedene 
Protoplasma  von  den  HefezeTlen.  Sd. 

K.  Kleinschmidt  jr.  in  Hannover.  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  Nährpräparates  aus  Hefe  und  Fett.  [D.  R.-P. 
Nr.  105572]*).  —  Die  mit  Fett  und  Kochsalz  geschmolzene  Hefe 
wird  auf  150<*  und  darüber  erhitzt.  Sd. 

Henry  Leffmann.  Verdauungsfermente  mit  besonderer 
Rücksicht  auf  die  Wirkungen  der  Konservierungsmittel*).  —  Die 

M  Bor.  32,  542—544.  —  *)  Compt.  rend.  104,  1276;  JB.  f.  1887,  S.  135:.. 
—  •)  Patentbl.  :iO,  479.  —  ^)  Daselbst,  S.  982.  —  *)  Daselbst,  S.  93(>.  - 
•)  J.  Frankl.  Inst.  147,  97—106. 
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Versuche,  welche  mit  Diastasen  verschiedener  Herkunft  und  mit 
Arrow-root-Stärke  angestellt  wurden,  ergaben  folgendes.  Salicyl- 
säure  hindert  die  Wirkung  der  meisten  Enzyme,  besonders  die 
der  amylolytischen ,  beuzoesaures  Natrium  ist  ohne  nennenswerte 
Wirkung,  Borsäure  und  Borax  hindern  nur  wenig  die  amylolytische 
und  die  proteolytische  Verdauung.  /J-Naphtol  hindert  die  Wir- 
kung der  Malzdiastase,  aber  nur  unbedeutend  die  Wirkung  der 
Taku-  und  Pankreasdiastase.  Es  hindert  entschieden  die  pep- 
tische  und  pankreatische  Eiweiüverdauung.  Fluomatrium  hindert 
nur  wenig  die  amylolytische  Wirkung,  Kieselfluornatrium  hindert 
entschieden  die  Wirkung  des  Pankreas.  Salicylsäure  hindert  nicht 
bedeutend  die  Eiweißyerdauung.  Es  ist  nicht  leicht,  die  Kon- 
servierungsmittel von  dem  Gebrauch  bei  der  Herstellung  von 
Lebensmitteln  ganz  auszuschließen;  diejenigen,  welche  die  Ver- 
dauung am  wenigsten  stören,  könnten  geduldet  werden,  in  dieser 
Hinsicht  kämen  Borsäure  und  beuzoesaures  Natrium  in  Betracht, 
das  letztere  verdient  den  Vorzug.  Ld. 

Dienert  Über  die  Sekretion  der  Diastasen  i).  —  Die  Hefen 
zersetzen  Galactose  nur  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  wenn 
sie  an  diesen  Zucker  akklimatisiert  sind.  Diese  Akklimatisation 
vermehrt  die  Sekretion  gewisser  Diastasen,  welche  Lactose  und 
Melibiose  in  Galactose  und  Glycose  zersetzen.  Ld. 

F.  Kübel.  Über  die  Einwirkung  verschiedener  chemischer 
Stoffe  auf  die  Tätigkeit  des  Mundspeichels  3).  —  Die  diastatische 
Wirkung  des  Speichels  auf  Stärke  wird  durch  viel  Kochsalz  ge- 
hemmt, die  Verzuckerung  dicker  Stärkegemische  wird  durch  kleine 
Kochsalzmengen  gefördert.  Bei  gleicher  Molekularkonzentration 
fördert  Fluomatrium  die  Verzuckerung  am  meisten,  dann  folgen 
Chlornatrium,  Bromnatrium,  Jodnatrium;  die  Kalisalze  unterstützen 
die  Speichelwirkung  besser  als  die  Natriumsalze;  selbst  der  ge- 
ringste Gehalt  an  Basen  schädigt  die  Wirkung,  Säuren  in  Kon- 
zentrationen von  i/ßoo  Normal  fördern  in  hohem  Grade;  stärkere 
Konzentrationen  wirken  hemmend.  Solange  im  Magen  die  Re- 
aktion nur  schwach  sauer  ist,  wird  die  diastatische  Wirkung  des 
verschluckten  Speichels  zur  Geltung  kommen.  Ld. 

Ernst  Weinland.  Über  Lactase  des  Pankreas  (nebst  einer 
Notiz  über  die  Spaltung  des  Milchzuckers  durch  Citronensäure) '). 
—  Wässerige  Extrakte   des  Pankreas  vom  Hunde  spalten  Milch- 


')  Compt.  rend.  129,  63—64.  —  *)  Pflügers  Archiv  76.  276—305;  Ref. 
Cbem.  Centr.  70,  II,  345.  —  •)  Zeitschr.  Biol.  38,  606—617;  Ref.  Cham. 
Centr.  70,  II,  1002—1003. 
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zucker  in  Dextrose  und  Galactose,  diese  Eigenschaft  nimmt  nach 
Verfütterung  von  Milchzucker  zu.  Nach  der  Einwirkung  von 
Citronensäure  auf  Milchzucker  erhält  man  mit  Phenylhydrazin 
Lactosazon,  dem  die  Osazone  von  Dextrose  und  Galactose  bei- 
gemengt sind.  Ld, 

Frederick  C.  Newcombe.  Celluloseenzyme ^). — DasExtrakt 
von  Aspergillus  Oryzae  greift  den  Cellulosevorrat  stärker  an,  als 
die  Stärke,  ähnlich  verhält  sich  das  Enzym  aus  den  Kotyledonen 
von  jungen  Lupinus  albus  und  das  Enzym  der  Kotyledonen  ?on 
jungen  Phönix  dactylifera.  Das  Enzym  aus  dem  Endosperm  von 
Phönix  löst  stark  Cellulose  auf,  ist  aber  weniger  wirksam  anf 
Stärke  als  das  Enzym  von  Lupinus,  und  noch  weniger  als  das 
Enzym  der  Phönixkotyledonen.  Selbst  das  sehr  verdünnte  Enzym 
aus  Gerstenmalz,  als  auch  das  aus  den  erwähnten  Pflanzen  greift 
den  Cellulosevorrat  an,  bei  weitergehender  Verdünnung  nimmt 
die  Wirkung  ab.  Bei  der  Wirkung  aller  genannten  Fermente 
werden  die  Zellumhüllungen  zuerst  durchscheinend,  dann  erfolgt 
Lösung.  Die  Enzyme  von  Lupinus  und  Phönix  können  wegen 
ihrer  geringen  Wirkung  auf  Stärke  und  ihrer  starken  Wirkung  auf 
Cellulose  als  Cytase  betrachtet  werden  und  nicht  als  Diastase.  Ld. 

Charles  und  Georges  Tanret.  Über  die  Rhamninase  und 
das  Xanthoramnin  2).  —  Das  Optimum  der  Temperatur  für  die 
spaltende  Wirkung  der  Rhamninase  auf  das  Glycosid  Xatüho- 
rhamnin  liegt  bei  70^,  bei  85 o  wird  sie  unwirksam.  Das  Xantho- 
rhamnin  wird  auch  durch  Wasser  bei  bO^  zersetzt,  es  scheidet  sich 
ein  neues  Glycosid  ab,  die  Lösung  zeigt  dann  ein  stärkeres 
Drehungsvermögen.  Es  scheinen  also,  wie  schon  Schützenberger 
angenommen  hat,  zwei  Xanthorhamnine  zu  existieren.  Ld, 

Ch.  Cornu.  Über  die  oxydierenden  Fermente  des  Wein- 
stockes*). —  Cornu  hat  in  französischen  und  amerikanischen 
Weinstöcken  Aeroxydasen  nachgewiesen,  deren  Wirksamkeit  von 
der  Sorte  und  der  Jahreszeit  beeinflußt  wird.  Ld. 

Ph.  Vadam.  Oxydierende  Fermente  des  Helleborus*).  — 
In  den  frischen  Zweigen  und  Blättern  von  Hdlehoriis  foeHdus 
wurde  ein  oxydierendes  Ferment  nachgewiesen.  Ld. 

E.  Lepinois.  Notiz  über  die  oxydierenden  Fermente  des 
Aconitum  und  der  Belladonna*^).  —  Blätter  und  Wurzeln  von 
Aconitum  NapeJlus  und  von  Atropa  belladonna  enthalten  Oxydasen. 

*)  Annale  of  Botany  13,  19;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  129.  —  •)  Bull. 
80C.  chim.  [3J  21,  1073—1075.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  [6J  10,  342—343.  - 
*)  Daselbst  [6]  9,  515—516.  —  *)  Daselbst,  S.  49—52. 
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welche  Sauerstoff  (aus  der  Luft)  auf  gewisse  Bestandteile  der- 
selben übertragen  und  dadurch  Farbe  und  Zusammensetzung  der 
aus  ihnen  bereiteten  Medikamente  yerändern  können.  Ld. 

Gabriel  Roux.  Über  eine  Oxydase,  welche  das  vom  Coli- 
bacillus  ausgeschiedene  Pigment  erzeugt  i).  —  Der  Colibacillus 
scheidet  eine  Oxydase  aus,  welche  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
in  einem  Artischockenleim-Nährboden,  sowie  in  einem  Leimhydro- 
chinon-Nährboden  intensive  Färbungen  hervorruft.  Ld. 

R  Abelous  und  K  Gerard.  Über  das  Vorkommen  eines 
löslichen,  die  Nitrate  reduzierenden  Fermentes  im  tierischen  Orga- 
nismus^). —  In  der  Mehrzahl  der  tierischen  Organe  existiert  ein 
lösliches  Ferment,  welches  Nitrate  zu  Nitriten  zu  reduzieren 
vermag.  Ld. 

E.  Abelous  und  E.  Gerard.  Über  das  Vorkommen  eines 
löslichen,  reduzierenden  Fermentes  im  tierischen  Organismus. 
Reduktionsvermögen  der  Organextrakte »).  —  Das  Ferment  redu- 
ziert nicht  nur  Nitrate,  es  entfärbt  Methylenblau  und  scheint  aus 
Buttersäure  Butyraldehyd  zu  bilden.  Ld. 

E.  Abelous  und  E.  G e r a r d.  Über  das  Zusammenvorkommen 
eines  reduzierenden  und  eines  oxydierenden  löslichen  Fermentes 
in  den  tierischen  Organen*).  —  In  den  wässerigen  Auszügen  der 
Niere  des  Pferdes  existiert  neben  dem  reduzierenden  auch  ein 
oxydierendes  lösliches  Ferment,  dessen  Gegenwart  einen  Anteil 
der  durch  das  reduzierende  Ferment  gebildeten  Reduktionsprodukte 
zum  Verschwinden  bringt.  Ld. 

Ivar  Bang.  Über  Parachymosin.  (Vorläufige  Mitteilung) '*).  — 
Die  gewöhnlichen  Pepsinpräparate  enthalten  ein  Labferment,  dessen 
Wirkung  bei  Behandlung  der  Präparate  mit  0,2  bis  0,4proz.  Salz- 
säure bei  39  bis  iO^  und  Neutralisation  mit  Alkali  verschwindet, 
nach  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kalk  aber  erhalten  bleibt. 
Dieses  vom  Chymosin  verschie(Jene  Labferment  nennt  Bang  Para- 
chymosin.  Die  Wirkung  desselben  wird  durch  Verdünnen  seiner 
Lösung  mit  Wasser  mehr  geschwächt,  als  die  der  Chymosinlösung, 
Chlorcalcium  beschleunigt  die  Wirkung  mehr,  als  beim  Chymosin, 
gegen  Wärmewirkung  ist  schwach  saure  Parachymosinlösung  wider- 
standsfähiger als  Chymosinlösung,  dagegen  genügt  schon  ein  Alkali- 
gehalt von  0,01  Proz.,  um  das  Parachymosin  bald  zu  zerstören. 
Durch  diese  Reaktionen  kann   man  Parachymosin  und  Chymosin 

»)  Compt.  rend.  128,  693—696.  —  «)  Daselbst  129,  56—58;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  103—105.  —  »)  Compt.  rend.  129,  164—166;  J.  Pharm.  Chim. 
[6]  10,  169—172.  —  *)  Compt.  rend.  129,  1023—1025.  -  *)  Deutsche  med. 
Wochenschr.  25,  46—47;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  700—701. 
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trennen.  Das  Parachymosin  ist  das  Labferment  des  Schweinemagens, 
es  findet  sich  im  menschlichen  Magensaft  als  einziges  Labferment; 
im  Magen  des  Kalbes  und  der  Fische  findet  sich  Chymosin.   U. 

Ed.  V.  Freudenreich  und  R  Steinegger.  Über  die  Ver- 
wendung von  KunstlabpriLparaten  bei  der  Käsefabrikation  i).  — 
Versuche  haben  ergeben,  daß  die  Kunstlabpräparate,  wenn  sie 
ähnlich,  wie  das  Naturlab,  mit  gesäuerter  Schotte  bereitet  werden, 
sich  gerade  so  gut  zur  Käsefabrikation  eignen,  wie  die  Naturlab- 
präparate. Bekannt  ist,  daß  die  Kunstlabpräparate  manche  Vor- 
züge haben,  so  die  stete  Gleichmäßigkeit,  die  saubere  Bereitungs- 
weise u.  s.  w.  Ld. 

A.  Briot.  Über  das  Vorkommen  einer  die  Wirkung  des  Labs 
auf  die  Milch  hindernden  Substanz  im  Blute  der  Tiere*).  —  Das 
normale  Blutserum  vieler  Tiere  hindert  die  Labgerinnung  der 
Milch  durch  ein  in  demselben  enthaltenes  Enzym.  Das  Senun 
verschiedener  Tiere  wirkt  in  dieser  Hinsicht  quantitativ  verschieden; 
durch  wiederholte  Labeinspritzungen  wird  diese  Wirkung  des  Blutes 
der  Tiere  erhöht.  Ld, 

L.  Camus  und  E.  Gley.  Zu  der  das  Lab  hindernden  Wir- 
kung des  Blutserums 3).  —  Camus  und  Gley  erinnern  daran, 
daß  sie  schon  früher«)  konstatiert  haben,  daß  das  Blutserum  die 
Wirkungen  des  Lahs^  des  Pepsins  und  des  Trypsins  hindert  Ld, 

V.  Harlay.  Bemerkungen  über  die  Wirkung  der  Hitze  auf 
das  Pepsin'»).  —  Längere  Einwirkung  von  Hitze  vermindert  die 
Wirksamkeit  des  Pepsins.  Bei  ungefähr  68^  wird  das  Pepsin  in 
wässeriger  Lösung  zerstört,  schon  bei  60^  wird  die  Lösung  be- 
deutend weniger  wirksam.  In  rein  wässeriger  Lösung  scheint  das 
Pepsin  gegen  Wärme  widerstandsfähiger  zu  sein,  als  in  physio- 
logischen Lösungen.  Ld. 

Jean  Effront.  Über  das  Lösungsvermögen  des  Pepsins <). 
—  Das  Pepsin  vermag  analog  der  Amylase  zu  lösen  und  zu 
hydratisieren.  Um  das  Lösungsvermögen  des  Pepsins  zu  ermitteln, 
werden  kleine  Mengen  desselben  einerseits  bei  Gegenwart  vod 
Salzsäure,  andererseits  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  geprüft; 
es  zeigte  sich,  daß  das  Lösungsvermögen  von  der  verwendete 
Säure  und  von  der  Verteilung  des  Eiweißkörpers  und  von  anderen 
Bedingungen  abhängt    Um  die  Wirksamkeit  des  Pepsins  zu  er- 

*)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  5,  II,  14—16.  —  ")  Compt.  rcnd. 
128,  1359—1361.  —  ')  Compt  rend.  128,  1416—1417.  —  *)  Compt  rend.  Soc. 
biolog.  1897,  S.  825.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  105— lOa  —  *)  Ball,  toc 
chim.  [3]  21,  683—691. 
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mitteln,  wird  geronnenes  HühnereiweiJ}  fein  yerteilt,  mit  an- 
gesäuertem Wasser  und  Pepsinlösung  auf  eine  bestimmte  Tempe- 
ratur gebracht  und  dann  die  Zeit  gemessen,  welche  verstreicht, 
bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  wird.  Das  Optimum  der 
Temperatur  liegt  bei  65®,  ül)er  dieser  Temperatur  wird  das  Pepsin 
zerstört  Es  wurde  auch  der  Einfluß  verschiedener  Substanzen 
auf  die  Pepsinwirkung  untersucht;  Sulfate  verzögern  die  Wirkung, 
Chloride  weniger,  Coffein  begünstigt  die  Peptonisation,  nicht  aber 
die  Lösung,  geringe  Mengen  von  Antipyrin  verzögern  nicht,  des- 
gleichen Fettsäuren  und  Alkohole,  Salicylsäure  verzögert  bedeu- 
tend, ebenso  Fluorammonium.  Ld. 

Jean  Effront.  Über  die  Bestimmung  der  Verdauungs- 
produkte des  Pepsins  1).  —  Tannin -Weinsäure  eignet  sich  zur 
Abscheidung  der  Proteosen  von  den  Peptonen.  Effront  basiert 
darauf  die  Analyse  der  Peptonisierungsprodukte  und  führt  diese, 
wie  folgt,  aus:  1.  Bestimmung  des  GesamtsUckstoffs.  2.  Gesamt- 
eiweißdoffe\  die  betreffende  Lösung  wird  mit  Phosphorwolfram- 
säure ausgefällt,  in  dem  Niederschlage  wird  der  Stickstoff  bestimmt, 
der  Stickstoffwert,  mit  6,25  multipliziert,  gibt  das  Gesamteiweiß. 
3.  Syntonine.  Man  fällt  das  Gesamteiweiß  einerseits  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  mit  Phosphorwolframsäure,  andererseits  in  dem 
Filtrat  von  dem  beim  Neutralisieren  entstandenen  Niederschlage. 
Die  Differenz  des  Stickstoffgehaltes  beider  Phosphorwolframsäure- 
Niederschläge  entspricht  dem  Stickstoff  der  Syntonine.  4.  Proteosen. 
Diese  werden  mit  Tannin -Weinsäure  gefällt,  im  Niederschlage 
wird  der  Stickstoff  bestimmt.  Aus  dem  Filtrate  werden  5.  die 
JPeptone  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt  Aus  den  Resultaten 
der  Untersuchungen  kann  man  schließen,  daß  bei  der  Spaltung 
der  Eiweißstoffe  durch  Pepsin  erst  Proteosen,  aus  diesen  Peptone 
und  aus  diesen  noch  weitere  Spaltungsprodukte  entstehen.    Ld, 

F.  Keppler.  Über  den  Wirkungswert  von  Pepsin  und  Pan- 
kreatin bei  Gegenwart  von  Borsäure*).  —  Keppler  schließt  aus 
seinen  Versuchen,  daß  weder  Borax  noch  Borsäure  in  Nahrungs- 
mitteln die  Verdauungsfermente  in  bezug  auf  ihre  chemische 
Wirksamkeit  nachteilig  beeinflussen.  Ld. 

E.  Labor  de.  Einfluß  einiger  Alkohole  auf  die  Verdauung 
der  Eiweißkörper  durch  Pepsin  oder  Trypsin  3).  —  Isobutylalkohol, 
Glycerin,  sowie  Äpfelsäure  in  kleinen  Dosen  beschleunigen  die 

*)  Cbemikerzeit.  23,  770—771  u.  78S— 784.  —  »)  Pharm.  Centr.-H.  40, 
17—21;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  499—500.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10, 
484—488. 
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Pepsinverdauung  ^  Methylalkohol  scheint  dies  in  sehr  geringem 
Maße  auch  zu  tun,  dagegen  yerzögern  dieselbe:  Äthylalkohol,  die 
Propylalkohole,  Milchsäure,  Weinsäure,  Mannit  und  Glycose.  Die 
Trypsinverdauung  wird  durch  Methylalkohol,  Isobutylalkohol,  Gly- 
cerin  und  Glycose  günstig  beeinflußt,  dagegen  durch  Äthylalkohol, 
Propylalkohol,  Milchsäure,  Äpfelsäure,  Weinsäure  und  Mannit 
verzögert.  Ld. 

V.  Harlay.  Einige  Beobachtungen  in  bezug  auf  die  Pepsin- 
und  Pankreatinverdauung  des  Albumins  i).  —  Versuche,  welche 
mit  koaguliertem  Hühnereiwelß  analog  denen  mit  Fibrin^)  an- 
gestellt wurden,  haben  ergeben,  daß  das  koagulierte  Albumin 
schwieriger  verdaut  wird  als  das  Fibrin,  und  daß  das  frische, 
nicht  koagulierte  Albumin  gegen  die  Verdauungsfermente  noch 
widerstandsfähiger  ist,  als  das  koagulierte.  Ld. 

V.  Harlay.  Unterscheidungsmerkmale  der  Produkte  der 
Pepsinverdauung  und  der  Pankreatinverdauung  des  Fibrins').  — 
Die  Pepsinverdauung,  sowie  die  Pankreasverdauung  des  Fümns 
ist  nicht  beendet,  wenn  die  filtrierte,  erkaltete  Flüssigkeit  durch 
Salpetersäure  nicht  mehr  gefällt  wird.  Die  durch  den  Saft  der 
Russula  delica  erzeugte  rotschwarze  Färbung  ist  spezifisch  für  das 
Tyrosin;  wenn  dieselbe  auftritt,  kann  man  das  Tyrosin  darstellen 
oder  wenigstens  unter  dem  Mikroskope  nachweisen.  Der  Saft  von 
Russula  delica  gibt  mit  den  Peptonen  der  Pepsinverdauung  eine 
grüne  Färbung,  mit  den  Peptonen  der  Pankreasverdauung  die 
Tyrosinreaktion.  Ld. 

V.  Harlay.  Über  zwei  neue  Reaktionen  zur  Unterscheidung 
der  Verdauungsprodukte  durch  Pepsin  und  durch  Pankreatin*).  — 
Die  Tyrosinase  von  Russula  delica  erzeugt  in  Pankreatinpeptonen 
Rot-,  später  Schwarzfärbung,  in  Pepsinpeptonen  rötliche  Färbang, 
später  Grünfärbung;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  geht 
das  Grün  in  Rot  und  dieses  beim  Ansäuern  wieder  in  Grün  über. 
Setzt  man  zur  Flüssigkeit  von  einer  Pankreasverdauung  des  Fibrins 
oder  Albumins  einige  Tropfen  Bromwasser,  so  tritt  Rotfärbung 
auf,  mehr  Bromwasser  erzeugt  einen  braunvioletten  Niederschlag. 
Bei  der  von  der  Pepsinverdauung  herrührenden  Flüssigkeit  erzeugt 
Überschuß  von  Bromwasser  einen  gelben  Niederschlag.  Ld. 

C.  Schuyten.    Beitrag  zur  Kenntnis  des  Mageochemismus^). 

—  Versuche  über  den  Nachweis  freier  Salzsäure  im  Magensafte 

>)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  424—428.  —  «)  Siehe  das  folgende  Referat 

—  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  225—232.  —  -•)  Daselbst,  S.  468—470.  —  »)  Bdg. 
Acad.  Bull.  [3]  37,  776—788. 
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haben  ergeben,  daß  von  den  hierzu  gebräuchlichen  Reagenzien 
das  Reagens  von  Bocis  (Besorcin  und  Zucker)  am  geeignetsten 
ist  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Kohlensäure,  sowie  von 
verschiedenen  Fettsäuren  auf  Chlorkalium  und  Ghlornatrium  er- 
gaben, daß  dabei  isolierbare  Mengen  von  Salzsäure  nicht  ent- 
stehen. Ld. 

V.  Harlay.  Bemerkungen  über  die  Wirkung  der  Hitze  auf 
das  Trypsin »).  —  Trockenes  Trypsin  erleidet  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  auf  100<^  keine  Einbuße  seiner  Wirksamkeit  In  wässe- 
riger Lösung  wird  das  Trypsin  nahe  bei  60®  zerstört,  schon  bei 
55®  wird  seine  Wirkung  verringert.  Ld. 

Wl.  Gulewitsch.  Über  das  Verhalten  des  Trypsins  gegen 
einfachere  chemische  Verbindungen*).  —  Folgende  Verbindungen 
wurden  auf  ihr  Verhalten  gegen  Trypsin  untersucht:  Phenetol, 
Äthylanilin^  carbanüsaures  Äthyl ^  Phenacetin^  Diphenylharnstoff^ 
Sülfocarbanilid^  Acetylhamstoff^  Biuret,  Aceianüid^  o-Acettöluidy 
SuJfanüsäure,  Hippursäure^  Anilid  der  Phenoxylessigsäure^  o-AcetyU 
amidobenzoesäure ,  Saldi ,  Essigsalicylsäure ,  Diacetylamidophenöl^ 
Salicylsäureanilid  y  Acetylphenylhydrazin,  Die  Versuche  haben 
bezüglich  einer  Spaltung  negative  Resultate  geliefert  mit  Aus- 
nahme der  Versuche  mit  p-Diacetylamidophenol^  bei  denen  kon- 
stant ein  Plus  an  Essigsäure  gefunden  wurde.  Da  diese  Substanz 
aber  schon  beim  Digerieren  mit  Soda  allein  merklich  zersetzt 
wird,  so  muß  das  Urteil  mit  Vorbehalt  ausgesprochen  werden.  Ld. 

Claudio  Fermi  und  Buscagliv.^*  Die  proteolytischen 
Enzyme  im  Pflanzenreiche*).  —  Mit  einer  Methode  der  Gelatine- 
verflüssigung wurde  zunächst  die  Verbreitung  der  proteolytischen 
Enzyme  im  Pflanzenreiche  untersucht  In  Pilzen,  Algen,  Flechten, 
bei  Phanerogamen  im  Milchsaft,  in  Pflanzensäften,  Stämmen, 
Ästen,  Blättern,  Wurzeln,  Knollen,  Wurzelknollen,  Zwiebeln, 
Blumen,  Früchten,  Samen  und  keimenden  Samen,  bei  schmarotzen- 
den und  fleischfressenden  Pflanzen  wurde  mehr  oder  weniger 
häufig  die  Anwesenheit  von  proteolytischem  Enzym  konstatiert 
In  einigen  Pflanzen,  welche  reich  an  solchem  Enzym  sind,  ist 
dasselbe  schon  zur  Zeit  des  Keimens  enthalten,  es  kann  schon  in 
den  ersten  Evolutionsstadien  des  Embryo  auftreten.  Die  Bedin- 
gungen, die  das  Auftreten  der  proteolytischen  Enzyme  in  einem 
gewissen  Organe  oder  einer  gewissen  Pflanze  zulassen,  sind  mit 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  166—169.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27, 
640—656.  —  •)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  II,  5,  24—27,  63—66, 
91—95,  125—134,  145—158. 
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wenigen  Ausnahmen  von  der  Wachstumsaktivität,  dem  Saprophy- 
tismus  und  Parasitismus  abhängig.  Es  wurden  schließlich  die 
Eigenschaften  der  proteolytischen  Fermente  untersucht,  und  zwar 
ihre  Wirkung  auf  die  proteischen  Krystalloide  und  andere  Körper, 
ihre  Widerstandskraft  in  Gegenwart  von  Wasser  und  im  trockenen 
Zustande,  die  Wirkung  von  Licht,  Wärme,  Elektrizität  auf  die- 
selben, endlich  die  Wirksamkeit  in  Gegenwart  von  Säuren  und 
Alkalien.  La. 

Boleslaw  de  Verbno  Lasczynski.  Über  das  Vorkommen 
eines  peptonisierenden  Enzyms  (Peptase)  im  Malz  und  Versuche 
zur  Trennung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  in  Malz,  Würze 
und  Bier  ^).  —  Die  Resultate  der  Untersuchung  lassen  sich,  wie 
folgt,  zusammenfassen:  1.  Ein  peptonisierendes  Enzym  (Tepiase) 
ist  im  Malz  nicht  nachzuweisen;  ebensowenig  finden  sich  nach- 
weisbare Mengen  von  Peptonen  in  Malz,  Würze  und  Bier.  2.  Es 
sind  die  stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  Malzausziigen,  Würze 
und  Bier  zwecks  quantitativer  Trennung  und  Bestimmung  in 
koagulierbare  EiweiJBkörper,  Albumosen  und  Amide  eingeteilt 
worden,  wobei  man  erstere  durch  Koagulation  unter  Druck,  die 
Albumosen  durch  Aussalzen  mit  Zinksulfat  und  aus  den  Amiden 
die  Xanthinkörper  durch  Natriumbisulfit  und  Kupfersulfat  aus- 
fällt und  die  hierbei  erhaltenen  Stickstoffzahlen  (nach  Kjel- 
dahl)  in  Rechnung  zieht.  Der  Rest  des  löslichen  Gesamtstickstofc 
entfällt  auf  die  unbestimmbaren  Amide.  3.  Es  wurde  festgestellt, 
daß  a)  die  Phosphorwolframsäure  Albumine,  Albumosen,  Xanthin- 
körper so  gut  wie  quantitativ  ausfällt  neben  einem  Teile  der 
„anderweitigen"  Amide;  daß  b)  Kupferoxydhydrat  Albumine  quan- 
titativ, Albumosen  und  Amide  nur  teilweise  fällt  Ein  mäßiger 
Dextringehalt  der  Flüssigkeit  wirkt  störend  auf  die  Genauigkeit 
der  Resultate.  Phosphorwolframsäure  und  Kupferoxydhydrat  sind 
demnach  unzuverlässig,  die  durch  dieselben  erhaltenen  Stickstoff- 
mengen  liefern  keine  Anhaltspunkte,  da  sie  den  verschiedensten 
Körperklassen  angehören.  4.  Das  Verfahren  von  Krüger  zur  Be- 
stimmung der  Xanthinkörper  in  tierischen  Flüssigkeiten  scheint 
auch  zur  Bestimmung  dieser  Körper  in  Malzauszügen,  Würze  und 
Bier  geeignet  zu  sein.  Ld. 

W.  Loe.  'Enthält  das  Malz  ein  peptonisierendes  Enzym? 
[Beiträge  zur  Peptasefrage]  2).  —  Das  Resultat  der  Arbeit  wird  in 
folgende  Sätze  zusammengefaßt:  1.  Ein  eiweißlösendes  Enzym  im 


>)  Zeitschr.  ge«.  Brauw.   22,   71—73,  83—86,  123—129,  139—143.  - 
*)  Daselbst,  S.  212—214. 
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Malz  existiert  nicht  2.  Die  im  Malz  Yorhandenen,  im  Wasser 
löslichen  Eiweißkörper  werden  während  des  Keimungsprozesses 
gebildet;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  die  Menge  der  in 
Lösung  gegangenen  Stoffe  von  der  Art  und  Dauer  der  Extraktion 
abhängig  ist.  Ld, 

0.  Emmerling.  Über  Spaltpilzgärungen  i).  —  Der  Bacilliis 
lactis  aerogenes  zersetzt  Äpfelsäure,  wobei  Bemsteinsäure,  Essig- 
säure nebst  Spuren  von  Ameisensäure  und  Kohlensäure  entstehen. 
Die  Zersetzung  läßt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
3  C4  HßOä  =  2  C4  He04  +  Ca  H^Oa  +  2  C  Oa + HaO.  Durch  bakterien- 
freie Hefe  wird  Äpfelsäure  nicht  reduziert.  Ld. 

0.  Emmerling.  Zur  Kenntnis  des  Sorbosebakteriums ^).  — 
G.  Bertrands  SarbosebaUerium^)  ist  nach  0.  Emmerlings  Unter- 
suchung identisch  mit  dem  Baderium  xylinutn.  Die  Zooglöamasse, 
welche  diese  Bakterien  auf  einer  geeigneten  Nährfiüssigkeit  bilden, 
wurde  untersucht,  und  es  ergab  sich,  daß  die  Zellmembran  der- 
selben nicht  aus  reiner  Cellulose  besteht,  sondern  auch  einen 
chitinartigen  Körper  enthält  Iid. 

H.  Alarshall  Ward  und  J.  Reynolds  Green.  Ein  Zucker- 
bakterium*).  —  Marshall  Ward*)  hat  früher  mitgeteilt,  daß  in 
Auswüchsen,  die  auf  Zuckerrohr  vorkommen,  sich  ein  Bakterium 
in  Gesellschaft  von  Hefe  findet.  Dieses  Bakterium  wurde  nun- 
mehr rein  kultiviert  und  näher  studiert;  es  wächst  nur  in  zucker- 
haltigen Medien,  und  zwar  eignen  sich  nur  gewisse  Zuckerarten 
als  Nahrung  desselben.  Das  Zuckerbakterium  erzeugt  aus  den 
Zuckerarten  Essigsäure  und  Bernsteinsäure;  Rohrzucker  wird  vor- 
her durch  ein  von  dem  Bakterium  abgesondertes  Enzym  invertiert. 
Das  Bakterium  erzeugt  in  Zuckerlösung  eine  klebrige  Substanz, 
die  sich  in  Wasser  langsam  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit 
löst,  welche  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Der  entsprechende 
Niederschlag  ist  nur  zum  Teil  in  Wasser  löslich;  die  Lösung  wird 
durch  Jod  purpurrot  gefärbt,  sie  reduziert  Fehlingsche  Flüssig- 
keit nicht,  liefert  aber  beim  Kochen  mit  2proz.  Schwefelsäure 
einen  reduzierenden  Zucker  vom  Drehungsvermögen  [aj^  =  -f- 130. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  färbt  sich  mit  Jod  violett  und 
liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  reduzie- 
renden Zucker.  Es  dürfte  sich  um  zwei  Hemicellulosen  handeln.  Ld. 


»)  Ber.  32,  1915—1918.  —  «)  Daselbst,  S.  641—542.  —  •)  JB.  f.  1898, 
S.  2691.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  65,  65—84.  —  *)  Annais  of  Botany 
2,   341. 
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G.  Marpmann.  Über  DenitrifikationsYorgänge  in  der  Natur ^). 

—  Die  EntwickeluDg  yon  Stickstoff  bei  den  Bakteriengärungen 
geht  vor  sich,  wenn  bei  den  Gärungen  Nitrite  und  zugleich  Am- 
moniak oder  dessen  Derivate  entstehen  und  die  Nitrite  auf  die 
letzteren  einwirken.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Sulfiten  auf 
Ammoniumsalze  entsteht  Stickstoff  neben  Schwefelwasserstoff.  Ld, 

G.  Ampola  und  C.  Ulpiani.  Über  die  reduzierende  Wirkimg 
der  denitrifizierenden  Bakterien').  —  Ammoniak,  Amine,  Amide 
werden  von  den  denitrifijsierenden  Bakterien  nicht  zersetzt,  ebenso 
Nitromethan.  Äthylnitrat  wird  zersetzt;  demnach  scheint  für  die 
Denitrifikation  die  Dissoziation  in  Ionen  erforderlich  zu  sein.  Die 
denitrifizierenden  Bakterien  sind  von  dreierlei  Art:  1.  solche,  die 
nur  Nitrite  zersetzen;  2.  solche,  die  nur  Nitrate  zersetzen;  3.  solche, 
die  beide  zersetzen.  Durch  besondere  Versuche  wurde  der  Einfluß 
der  elektropositiven  Ionen  auf  die  Denitrifikation  ermittelt  De- 
nitrifiziert  werden  die  Nitrate  von  Lithium,  Ammonium,  Natrium, 
Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Beryllium,  Magnesium,  Calcium, 
Strontium  und  Baryum;  dagegen  werden  nicht  denitrifiziert:  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  die  Nitrate  von  Silber,  Thorium,  Yttrium, 
Eisen,  Mangan.  Aluminiumnitrat  ist  zweifelhaft.  Die  Nitrate  von 
Kalium,  Natrium,  Lithium  werden  rasch,  die  Nitrate  der  anderen 
Metalle  langsam  zerstört.  Es  wurde  noch  untersucht,  ob  die  de- 
nitrifizierenden Bakterien  auch  die  Salze  anderer  Säuren  redu- 
zieren. In  den  Lösungen  von  Chromaten  entwickeln  sich  die 
Bakterien  gar  nicht,  in  Lösungen  von  Bromaten  und  Jodaten  nur 
spärlich.  Chlorate,  Arseniate,  Ferricyanide  werden  reduziert,  Sul- 
fate, Phosphate,  Molybdate  werden  nicht  reduziert  Ld, 

W.  G.  Kuppel  und  F.  Ransom.  Über  Molekularverhältnisse 
von  Tetanusgiftlösungen  s).  —  Die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
nach  Raoult-Beckmann  wurde  an  Lösungen  von  Toxinen  und 
Antitoxinen  vorgenommen,  deren  Gehalt  an  wirksamer  Substanz 
durch  das  Tierexperiment  ermittelt  werden  konnte;  dabei  ergaben 
sich  Unterschiede  vor  und  nach  dem  Wachstum  von  Tetanus- 
bazillen in  den  Nährsubstraten,  und  zwar  deuten  die  nach  dem 
Wachstum  stets  beobachteten  Gefrierpunktserniedrigungen  auf  eine 
Vermehrung  der  Moleküle,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  bei  der 
Lebenstätigkeit  der  Tetanusbazillen  spaltende  Prozesse  vorherr- 
schen.   Bei  der  Abschwächung  des  Giftwertes,  welche  eine  Kultur 

*)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  5,  II,  67—70;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  I,  702.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  49—72;  vergl.  JB.  f.  1898.  S.  2696- 

—  »)  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  27,  109—113. 
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im  Brutschrank  unter  Luftabschluß,  rascher  bei  Luftzutritt,  er- 
leidet, wurde  eine  bemerkbare  Erhöhung  des  Gefrierpunktes  be 
obachtet;  wahrscheinlich  findet  bei  der  Abschwächung  des  Tetanus- 
giftes eine  Zusammenlagerung  von  Molekülen  (Kondensation)  statt. 

Ld. 
W.  G.  Kuppel.  Zur  Chemie  der  Tuberkelbazillen  [L  Mit- 
teilung] 1).  —  Zur  Untersuchung  wurden  die  Kulturen  des  Tuberkel- 
basülus  in  Nährbouillon  filtriert  und  dann  Filtrat  und  Bazillen 
getrennt  verarbeitet  In  demFiltrate  wurden  gefunden:  sehr  wenig 
Akroalbumose,  Deuteroalbumose,  Heteroalbumose,  Pepton;  es  ist 
nicht  gelungen,  ein  spezifisches  Stoffwechselprodukt  der  Tuberkel- 
bazillen aus  ihren  Kulturflüssigkeiten  zu  isolieren;  die  bisherigen 
Versuche  lehren,  daß  diese  Bazillen  tryptisches  Verdauungsvermögen 
besitzen,  durch  das  sie  Eiweißkörper  bis  zu  Pepton  unter  Auf- 
treten Yon  Tryptophan  spalten.  Den  auf  dem  Filter  bleibenden 
Bazillen  entzieht  kalter  Alkohol  einen  roten  Farbstoff,  der  offen- 
bar aus  einem  Ghromogen  entsteht,  ferner  freie  Fettsäuren,  ein 
bei  55  bis  60^  schmelzendes  Fett,  aus  dem  sich  ein  höherer  Alkohol 
abspalten  läßt  Heißer  Alkohol  entzieht  ein  Wachs,  Äther  eine 
dem  Bienenwachs  ähnliche  Substanz.  Durch  Wasser,  sowie  durch 
Sodalösung  wird  eine  mucinähnliche  Substanz  ausgezogen,  welche 
dem  Pseudomucin  ähnlich  ist;  die  erhaltenen  Lösungen  zeigen  nur 
unbedeutende  Eiweißreaktionen.  Erhitzt  man  die  so  extrahierten 
Bazillen  mit  5proz.  Glycerinlösung  im  Autoklaven  auf  150<^,  so 
gehen  beträchtliche  Mengen  albumoseähnlicher  Produkte  in  Lösung, 
beim  Erkalten  scheiden  sich  unlösliche  Bodensätze  ab,  welche  in 
mehreren  Fällen  die  Hauptmenge  der  wirksamen  Substanz  ent- 
hielten. Die  ausgelaugten  Rückstände  zeigen  noch  die  Milien  sehe 
Beaktion  und  geben  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Lösungen,  welche 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Flüssigkeit  reduzieren.  Ein  Teil  der 
Eiweißkörper  der  Tuberkelbazillen  scheint  demnach  der  Klasse 
des  Keratins  oder  Chitins  nahe  zu  stehen.  Sehr  fein  zerkleinerte 
Bazillen  verhalten  sich  gegen  Lösungsmittel  völlig  verschieden  von 
den  intakten  Bazillen,  sie  geben  ungefähr  die  Hälfte  ihres  Ge- 
wichtes beim  Zusammenreiben  mit  Wasser  an  dieses  ab.  Die 
Lösung  enthält  keine  koagulierbaren  Eiweißkörper  und  gibt  nur 
Biuretreaktion,  sie  fällt  genuine  Eiweißkörper.  Aus  dieser  Lösung 
wurde  ein  Protamin  abgeschieden,  für  welches  der  Name  Tuber- 
Jculosamin  vorgeschlagen  wird;  dasselbe  ist  in  den  Bazillen  an 
eine  Nucle'insäure  gebunden,  in  den  Extrakten  findet  sich  aber 


»)  Zeitschr.  pbysiol.  Cham.  26,  218—282. 
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auch  freie  Nucleinsäure,  und  das  erklärt  die  eiweißfällende  Eigen- 
schaft derselben.  Diese  neue  Verbindung  wird  als  Tuberltdin- 
säure  bezeichnet.  Ld. 

Farbwerke  Yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Gewinnung  hochwertiger  Tuberkulose- 
gifte aus  Tuberkelbazillen.  [D.  R.-P.  Nr.  101 255]  ^).  —  Das  in  den 
—  mit  den  bekannt  gewordenen  Auslaugungsmitteln  behandelten  — 
Tuberkulosebazillen  zurückgehaltene  Toxin  wird  durch  mehrmaliges 
einstündiges  Erhitzen  mit  Wasser,  wässerigem  Glycerin  oder  Salz- 
lösungen auf  150^0  bei  vollkommenem  Ausschlüsse  der  Luft  den 
Bazillen  entzogen.  Die  aus  der  heißen  Masse  durch  Zentrifugieren 
gewonnene  Flüssigkeit  (eventuell  durch  Alkoholfällung  in  feste 
Form  übergeführt)  enthält  ein  hochwertiges,  zu  Immimisierungs- 
zwecken  hervorragend  geeignetes  Tuberkulosetoxin.  Sd. 

Hermann  Thiele  und  Kurt  Wolf.  Über  die  bakterien- 
schädigenden  Einwirkungen  der  Metalle  *).  —  Die  bakterien- 
schädigenden Einflüsse  von  Metallen  entstehen  im  allgemeinen 
durch  Auflösung  der  Metalle  im  Nährboden;  das  Maß  der 
Schädigung  ist  durch  Menge  und  Giftigkeit  der  entstehenden 
Metallverbindungen  bedingt.  Silber,  Quecksilber,  Kupfer  wirken 
bakterienschädigend;  Magnesium,  Aluminium,  Eisen,  Zink,  Blei, 
Palladium,  Platin,  Gold  sind  im  kompakten  Zustande  unwirksam. 
Die  Wirkung  des  Silbers  wird  erhöht,  wenn  man  es  mit  elektro- 
negativeren  Metallen,  z.  B.  Palladium,  Platin,  Gold  oder  Kohle 
leitend  verbindet,  also  als  Anode  dem  Nährboden  auflegt,  dabei 
geht  Silber  in  Lösung.  Verbindet  man  Silber  (Platin,  Gold,  Pal- 
ladium) mit  stark  positiven  Metallen  (Zink,  Eisen,  Aluminium, 
Magnesium),  so  tritt  ebenfalls  am  Silber  (Platin,  Gold,  Palladium), 
welche  Metalle  jetzt  Kathoden  sind,  ein  wachstumsfreier  Hof  auf. 
Die  Wirkung  des  Silbers  wird  durch  seine  Verbindung  mitPd4H, 
und  Kupfer,  also  mit  nur  um  weniges  positiveren  Metallen,  auf- 
gehoben. Ld. 

Marpmann.  Die  bakterizide  Wirkung  des  Fluomatriuras 
und  der  Nachweis  desselben  in  Nahrungsmitteln »).  —  Fluor- 
natrium  scheint  in  den  Mengen,  die  man  zum  Konservieren  von 
Nahrungsmitteln  gebraucht,  dem  Organismus  nicht  schädlich  zu 
sein.  Für  die  Hefekultur  wird  es  seit  lapge  zur  Reinigung  der- 
selben von  Spaltpilzen  verwendet.  Schwache  Lösungen  von  Fluor- 
natrium beeinflussen  wohl  die  Bakterien,  ohne  sie  aber  zu  töten, 

')  Patentbl.  20,  98.  —  «)  Arch.  Hyg.  34,  43—70;  Ref.  Chem.  Centr. 
70,  I,  440.  —  «)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  25,  I,  309—311. 
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stärkere  Lösungen  sterilisieren  dagegen  yoUständig.  Marppiann 
ist  der  Meinung,  daß  man  zur  Konservierung  von  Getränken  0,2  g 
Fluomatrium  pro  Liter  zusetzen  könne,  ohne  daß  diese  dadurch 
gesundheitsschädlich  würden.  Ld. 


Pflanzenoliemie. 

M.  Berthelot.  Über  den  allgemeinen  Verlauf  der  Vegetation: 
Über  die  in  der  Sonne  und  im  Schatten  entwickelte  Pflanze; 
Grummet  1).  —  Cynosurus  cristatus  vnirde  unter  den  folgenden 
yerschiedenen  Bedingungen  gezüchtet:  1.  in  der  Sonne  auf  freiem 
Felde,  geemtet  am  28.  Mai;  2.  im  Schatten  einer  Weißbuchen- 
hecke, die  sie  gegen  die  Sonne  schützte,  gleichzeitig  geemtet,  und 
3.  wurde  eine  an  der  Sonne  gezogene  Pflanze  am  3.  Juni  ge- 
schnitten und  der  am  6.  August  gewonnene  Grummet  untei*sucht 
Die  im  Schatten  gewachsene  Pflanze  enthält  mehr  Wasser  als  die 
beiden  anderen.  Das  relative  Gewicht  der  verschiedenen  Bestand- 
teile der  wasserfreien  Pflanze  beträgt: 


I. 


Wurzel  .... 
Stengel  .... 
Grüne  Blätter  . 
Trockene  Blätter 
Ähre 


29,7 
19,9 
19,9 
15,7 
14,7 


ur. 


29,9 
29,4 
24,7 

21,9 


Die  allgemeine  Verteilung  der  chemischen  Elemente  in  den  ver- 
schiedenen Proben  ergab: 


L 


II. 


III. 


ABche 

KieselBäure 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Phosphor 

Schwefel 

Organischer  Sauerstoff  etwa . 


13,2 
8,7 

42,7 
5,0 
1.34 
0,48 
0,36 

36,0 


16,8 
7,8 

40,3 
5,1 
1,2 
0,65 
0,95 

35,0 


10,7 
5,2 

41,3 
5,2 
1,3 
0,31 
0,33 

40,9 


»)  Compt.  rend.  128,  139—144. 
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Um  den  Einfluß  des  Lebens  besser  zu  erkennen,  wurden  schließ- 
lich noch  die  grünen  und  die  trockenen  Blätter  derselben  Pflanze 
analysiert: 


I. 


Grüne 


Trockne 


Blätter 


IL 


Grüne      Trockne 
Blätter 


Asche 

Kieselsäure 

Kohlenstoff.    .  • 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Organischer  Sauerstoff  etwa 


13,1 
5,9 

43,6 
5,2 
2,3 

35,3 


19,6 
13,3 
41,1 

5,1 

1,07 
23,8 


14.3 

4,7 

41J 

6,1 

3,1 

35,4 


21,6 
18,0 
37,6 
5,2 
li4 
28,1 


Wegen   der  Schlußfolgerungen  muß  auf   das  Original   verwiesen 
werden.  Zfe. 

G.  M.  Tucker  und  B.  ToUens.  Über  den  Gehalt  der 
Platanenblätter  an  Nährstoffen  und  die  Wanderung  dieser  Nähr- 
stoffe beim  Wachsen  und  Absterben  der  Blätter  i).  —  Es  findet 
eine  Auswanderung  von  Phosphorsäure,  Kali  und  Stickstoff  aus 
den  Blättern  statt;  wohin  diese  Bestandteile  gewandert  sind,  läßt 
sich  aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  schwer  mit  Gewißheit 
feststellen.  Die  Frage,  ob  beim  Absterben  der  Blätter  die  Haupt- 
nährstoffe: Kali,  Phosphorsäure  und  Stickstoff,  in  den  Stamm 
zurückwandern  oder  nicht,  ist  wohl  nicht  mit  Bestimmtheit  gelöst; 
aber  es  ist  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß  dem  Zurückwandern 
der  Nährstoffe  der  Blätter  in  den  Stamm  oder  in  das  Holz  der 
Zweige  keine  solche  Wichtigkeit  beizulegen  ist,  wie  es  bis  jetzt 
meistens  geschieht.  Von  einer  großen  Wirkung  des  Auswaschens 
der  Nährstoffe  aus  den  Blättern  durch  den  Regen  kann  nicht  die 
Rede  sein.  Li. 

S.  Bogdanow.  Der  Schwefelgehalt  der  Pflanzen*).  —  Ver- 
fasser widerlegt  die  allgemein  angenommene  Ansicht,  daß  die 
Pflanzen  nur  wenig  Schwefel  als  Nährstoff  gebrauchen  und  auf- 
nehmen, obgleich  der  Boden  gewöhnlich  sehr  reich  an  diesem 
Stoff  ist.  Die  Irrtümlichkeit  dieser  auf  Grund  von  Pflanzenaseben 
gebildeten  Anschauung  weist  er  durch  eine  ganze  Reihe  von 
Analysen  von  Cerealien  nach,  die  in  seinem  Laboratorium  von 
Salesky  ausgeführt  wurden.    Bei  noch  so  vorsichtigem  Veraschen 


0  Ber.  32,  2575—2583.  —  ■)  J.  russ.  phye.-chem.  Ges.  31,  471—477. 
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der  Pflanzen  geht  nämlich  unzweifelhaft  ein  großer  Teil  des  an 
die  organische  Substanz  gebundenen  Schwefels  verloren,  so  daß 
das  Verhältnis  des  Gesamtschwefelgehaltes  zu  demjenigen  der 
Asche  der  Pflanzen  ein  sehr  wechselndes  ist.  Geprüft  werden  die 
drei  Methoden  von  Stöckhardt  und  Schröder,  Liebig  und 
Carius,  von  denen  die  erste  etwas  zu  kleine  Werte  liefert, 
während  die  verhältnismäßig  einfache  Methode  von  Liebig  ebenso 
genaue  Resultate  gibt,  wie  diejenige  von  Carius,  wenn  nur  darauf 
geachtet  wird,  daß  vor  dem  Fällen  des  BaS04  die  Salpetersäure 
durch  HCl  vertrieben  wird.  Der  Zusatz  von  KNOg  war  geringer 
genommen  worden  als  üblich.  Die  Resultate  werden  in  Tabellen 
zusammengefaßt  und  den  Werten  aus  den  Tabellen  von  E.  Wolf 
gegenübergestellt  Lj. 

Berthelot.  Bemerkungen  über  die  Bildung  von  Alkohol 
und  Kohlensäure  und  über  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch 
Pflanzengewebe  >).  —  Berthelot  konnte  unter  Anwendung  aller 
nötigen  Vorsichtsmaßregeln  durch  Destillation  aus  28,8  g  feuchten 
Getreideblättern  40  mg  Äthylalkohol  und  57,4  mg  Kohlensäure  ab- 
scheiden. Dadurch  ist  die  Präexistenz  des  während  des  Lebens 
der  Pflanze  gebildeten  Alkohols  nachgewiesen;  derselbe  stammt 
wahrscheinlich  aus  den  Kohlenhydraten.  Zwischen  der  Menge  des 
Alkohols  und  der  Kohlensäure  besteht  kein  einfaches  Verhältnis. 
Die  Kohlensäure  kann  in  der  Pflanze  durch  die  alkoholische 
Gärung  und  durch  von  dieser  unabhängige  Prozesse  entstehen, 
und  diese  verschiedenen  Umstände  beeinflussen  das  Verhältnis 
COsiO  bald  in  dem  einen,  bald  im  anderen  Sinne.  Ld. 

P.  Maze.  Physiologische  Bedeutung  des  Alkohols  im  Pflanzen- 
reiche*). —  Werden  Erbsen,  vor  Mikroorganismen  geschützt,  unter 
Wasser  gehalten,  so  verlieren  sie  an  Gewicht,  die  Reserve- 
substanzen gehen  zum  Teil  in  Lösung,  in  der  man  Alkohol  nach- 
weisen kann.  In  den  Erbsenpflänzchen,  welche  sich  in  48  stün- 
diger Keimung  entwickelt  haben,  kann  man  auch  Alkohol  nach- 
weisen. In  den  Blättern  des  Weinstockes  fand  sich  Alkohol,  nicht 
aber  in  den  Zweigen.  Es  scheint,  daß  der  Alkohol  in  den  leben- 
den Zellen  aus  Zucker  durch  einen  normalen  diastatischen  Prozeß 
entsteht,  welcher  sie  den  Hefezellen  näher  bringt,  als  irgend  ein 
bisher  bekannter  Versuch.  Ld. 

Maze.  Assimilation  der  Kohlenhydrate  und  Bildung  des 
organischen  Stickstoffs  in  den  höheren  Pflanzen  3).  —  Durch  Ver- 


»)  Comptrend.  128,  1366-1870.  —  •)  Daselbet,  S.  1608— 1610.  —  *)  Da- 
selbst, S.  186—187. 
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suche  wurde  nachgewiesen,  daß  die  Pflanze  ihren  organischen 
Kohlenstoff  dem  in  der  Nährlösung  enthaltenen  Zuckßr  entnehmen 
und  von  dieser  Verbindung  die  nötige  Energie  erhalten  kann  zur 
Bildung  der  EiweiJBstoffe  aus  dem  Stickstoff  der  Salpetersäure 
ohne  Lichtzutritt.  Ld» 

John  Goldin g.  Zucker  bewirkt  Fixierung  des  Stickstoffs 
und  unterstützt  das  Wachstum  der  Pflanzen  i).  —  Kulturversuche 
haben  gezeigt,  daß  Kohrzucker  bei  Abwesenheit  von  stickstoff- 
haltigem Dünger  ein  bemerkenswertes  Wachstum  gewisser  an 
ihren  Wurzeln  mit  gesunden  Knötchen  geimpfter  Leguminosen 
herbeiführt.  Diese  Beobachtung  könnte  für  die  Gärtnerei  Ton 
Bedeutung  werden.  Li, 

E.  Schulze.    Über  den  Eiweißumsatz  und  die  Bildungsweise 
des  Asparagins  und  des  Glutamins  in  den  Pflanzen  ^).  —  J.  Stoklasa') 
ist  der  Meinung,  daß  das  Asparagin  in  der  Pflanze  unter  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  auf  die  Eiweißkörper  entsteht.    Diese  An- 
nahme findet  in  dem  bisher  votliegenden  experimentellen  Material« 
keine  Stütze,  Schulze  hält  es  jedoch  für  möglich,  daß  die  Um- 
wandlung anderer  Produkte  des  Eiweißumsatzes  in  Asparagin  mit 
Oxydationsprozessen  zusammenhänge.  Die  Annahme  von  Stoklasa, 
daß  die  Eiweißsynthese  in  phanerogamen  Pflanzen  nur  unter  Mit- 
wirkung des  Lichtes  stattfinde,  steht  im  Widerspruch  mit  den 
Resultaten   einschlägiger   Untersuchungen.     W.   Pfeffer  will  in 
seinem    Handbuche    der    Pflanzenphysiologie    die    ungleiche  Zu- 
sammensetzung   des    in    den    Keimpflanzen    enthaltenen    Amid- 
gemenges  durch  die  Annahme  erklären,  daß  die  Eiweißstoffe  durch 
verschiedenartigen  Abbau  im   pflanzlichen   Stoffwechsel  ungleich 
zusammengesetzte  Gemenge  stickstoffhaltiger  Zersetzungsprodulte 
liefern  können.    Diese  Ansicht  bekämpft  Schulze  unter  Hinweis 
auf  die  gegenwäi*tigen  Anschauungen  über  die  Konstitution  der 
Eiweißkörper,   er   erklärt   die  Verschiedenheit   damit,   daß  bald 
das  eine,  bald  das  andere  Zersetzungsprodukt  rascher  zur  Svn- 
these  verbraucht  wird.    Schulze  hatte  vermutet,  daß   Gltäamin 
in   den  Pflanzen   die  gleiche  Rolle   spielt  wie  Asparagin;  durch 
Versuche  von  Hanstein  ist  nun  dargetan  worden,  daß  Harnstoff, 
Asparagin   und  Glutamin   zur   Eiweißbildung  verwendet  werdeoi 
wenn   sie  der  phanerogamen   Pflanze  neben   Traubenzucker  dar* 
geboten  werden.  Ld. 


0  Chem.  Soc.  Ind.  J.  18,  564—666.  —  •)  Zeitschr.  physioL  Che» 
26,  411—426;  vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2702.  —  »)  Zeitechr.  phyaioL  Chem. 
25,  398. 
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F.  F.  Bruyning  und  J.  van  Haarst.  Über  die  Blausäure 
in  den  Samen  von  Vicia').  —  Das  Mehl  der  Samen  verschiedener 
Species  und  Varietäten  von  Vicia  entwickelt  beim  Übergießen  mit 
Wasser  Blausäure^);  diese  Samen  enthalten  demnach  Amygdalin 
oder  analoge  Stoffe.  Blausäure  wurde  aus  den  Samen  folgender 
Pflanzen  erhalten:  Vicia  sativa,  Vicia  sativa  v.  dura,  Vicia  sativa 
V.  flore  alb.,  Vicia  sativa  v.  Bemayer,  Vicia  sativa  v.  Britannica, 
Vicia  canadensis,  Vicia  hirsuta,  Vicia  angustifolia;  dagegen  lieferten 
keine  Blausäure:  Vicia  narbonensis,  V.  cracca,  V.  agrigentina, 
V.  biennis,  V.  disperma,  V.  pannonica,  V.  cassubica.  Es  wurden 
auch  einige  quantitative  Bestimmungen  der  Blausäure  vorgenommen; 
dabei  ergaben  je  500  g  der  Samen  von  Vicia  sativa  0,004  g,  von 
Vicia  sativa  Britannica  0,0008  g,  von  Vicia  angustifolia  0,027  g 
Blausäure;  nach  der  Keimung  der  Samen  ist  der  Blausäuregehalt 
nicht  merklich  vermindert.  Bei  den  quantitativen  Bestimmungen 
wird  ein  Teil  der  Blausäure  zerstört,  daher  sind  die  gefundenen 
Werte  zu  gering.  Ld. 

R.  Scherpe.  Die  chemischen  Veränderungen  des  Roggens 
und  Weizens  beim  Schimmeln  und  Auswachsen^).  —  Unter- 
suchungen über  die  Veränderung,  welche  Roggen  und  Weizen  beim 
Schimmeln  und  Auswachsen  erleiden,  sind  besonders  dann  von 
Wert,  wenn  verschimmeltes  oder  ausgewachsenes  Getreide  durch 
Trocknen  oder  Dörren  als  Nahrungsmittel  verwendbar  gemfacht 
werden  kann.  Die  angestellten  Untersuchungen  an  mehreren 
Roggen-  und  Weizensorten  haben  folgendes  ergeben.  Bei  schwachem 
Verschimmeln  beträgt  der  Substanzverlust  3  bis  6,6  Proz.,  bei 
starkem  Verschimmeln  32  bis  45  Proz.  Bei  schwachem  Ver- 
Bchimmeln  tritt  ein  Verlust  an  diastaselöslichen  Kohlenhydraten 
nicht  ein,  bei  starkem  Verschimmeln  nehmen  alle  Bestandteile  in 
ziemlich  gleichem  Maße  ab,  nur  vom  Stickstoff  geht  viel  verloren, 
der  Zellstoffgehalt  wird  größer  durch  Bildung  von  SchimmelmyceL 
Bei  schwachem  Auswachsen  beträgt  der  Substanzverlust  1  bis 
5  Proz.,  bei  stärkerem  Auswachsen  8  bis  12  Proz.  Mit  Ausnahme 
des  Zellstoffs  erfahren  alle  Bestandteile  ziemlich  gleichmäßige 
Verminderung.  Beim  Schimmeln  nimmt  die  Acidität  zu,  ebenso 
der  Ammoniakgehalt,  die  Veränderungen  im  Gehalt  an  wasser- 
löslichen Stoffen  sind  unbedeutend;  der  Gehalt  an  wasserlöslichen 
Kohlenhydraten  erhöht  sich  im  ersten  Stadium  beim  Roggen,  geht 
aber  später  zurück,  beim  Weizen  erfolgt  nur  schwache  Zunahme. 


0  Rectrav.chim.Pays-BaBlS,  468—471.—  «)  Vergl.  JB.  f.  1891,  S.2189. 
—  ')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  und  Genußm.  2,  550 — 568. 
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Das  Reinprotei'n  nimmt  zunächst  zu,  bei  stärkerem  Schimmeln 
aber  ab.  Der  Fettgehalt  nimmt  erst  bei  stärkerem  Verschimmeln 
erheblich  ab.  Beim  Auswachsen  erhöht  sich  die  Acidität,  der 
Gehalt  an  wasserlöslichen  Stoffen,  an  wasserlöslichen  Kohlen- 
hydraten, wenig  der  Gehalt  an  wasserlöslicher  StickstoffsubstAuz^ 
das  Reinprotein  yerringert  sich  beim  Roggen,  nicht  immer  beim 
Weizen.  Regelmäßigkeiten  in  der  Veränderung  des  Fettgehaltes 
waren  nicht  zu  finden.  Ld. 

Gyril  G.  Hopkins.  Verbesserung  der  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Maiskornes  1).  —  Es  wurde  untersucht,  wie  die  Zu- 
sammensetzung des  Maiskornes  nach  dessen  verschiedenartiger 
Verwendung  verbessert  werden  kann;  dabei  hat  sich  ergeben,  daß 
durch  richtige  Auswahl  der  Samen  Ernten  erzielt  werden,  deren 
Hauptbestandteile  —  Eiweiß,  Fett,  Kohlenhydrate —  vermehrt  oder 
vermindert  sind.  Diese  Auswahl  hat  Veränderungen  im  Protein- 
gehalte von  0,5  bis  1,25  Proz.,  im  Fettgehalte  von  0,67  bis 
1,45  Proz.  ergeben.  Ld. 

Henry  Kraemer.  Untersuchung  von  Handelsmehl >).  — 
Kraemer  beschreibt  Verfahren  zur  allgemeinen,  quaUtativen  und 
quantitativen  Untersuchung  der  Mehle  und  teilt  diese  nach  seinen 
Untersuchungen,  wie  folgt,  ein:  1.  solche,  die  aus  14  bis  15g 
und  lOccm  Wasser  einen  steifen,  kohärierenden  Teig  geben; 
2.  Mehle,  die  in  diesem  Verhältnis  nicht  einen  solchen  Teig  geben; 
diese  lassen  sich  noch  einteilen  a)  in  Mehle,  welche  beim  Kochen 
von  1  g  mit  15  ccm  Wasser  einen  reichen,  gallertigen  Kleister 
liefern;  b)  in  Mehle,  die  einen  mehr  oder  weniger  kömigen  oder 
flüssigen  Kleister  liefern;  die  letzteren  lassen  sich  noch  in  zw-ei 
Unterabteilungen  bringen:  a)  Mehle,  die,  mit  Glycerin  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  geröstetem  Korn  riechen;  ß)  Mehle,  welche  nicht  so 
riechen.  Die  weitere  Untersuchung  dieser  Mehle  soll  mit  dem 
Mikroskope  vorgenommen  werden.  Ld. 

Bailand.  Über  die  Verfälschung  des  Weizenmehls  mit  Korn-, 
Buchweizen-,  Reis-,  Gersten-,  Mais-,  Bohnenmehl  und  Kartoffel- 
stärke'). —  Der  Zusatz  der  Mehle  von  Korn,  Buchweizen,  Reis, 
Gerste,  Mais  und  Bohnen,  sowie  von  Kartoffelstärke  zu  Weizen- 
mehl verringert  den  Glutengehalt  des  letzteren  häufig  so,  daß  der 
Betrug  entdeckt  werden  kann.  Die  chemische  Untersuchung  wird 
dabei  durch  die  mikroskopische  unterstützt.  Der  Mais  erhöht  den 
Fettgehalt,  die  Bohne  den  Stickstoffgehalt,  das  Kartoffelmehl  ver- 

»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  21,  1039—1057.  —  *)  Daselbst,  S.  650-663.  — 
8)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,   239—243  u.  286—290. 
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ringert  die  beiden.  Die  Anwesenheit  von  Korn,  Buchweizen,  Mais 
und  Bohnen  erhöht  rasch  die  Acidität  des  Mehles.  Ld. 

Alberto  Scala.  Einige  bei  der  Analyse  des  Brotes  aufzu- 
nehmende Bestimmungen  1).  —  Es  wurden  yerschiedene  Brot- 
proben, welche  aus  Rom  und  aus  kleineren  Orten  stammten, 
untersucht,  und  zwar  wurden  bestimmt:  Wassergebalt,  Asche,  lös- 
liche Asche,  Gesamtstickstoff,  lösliche,  stickstoffhaltige  Substanzen, 
Fett,  Stärkemehl,  Holzsubstanz,  Acidität,  nicht  stickstoffhaltige, 
lösliche  Substanzen,  ferner  die  scheinbare  Dichte  und  das  Wasser- 
absorptionsvermögen. .  Die  Bestimmung  der  beiden  letzteren  Eigen- 
schaften sind  nach  Scala  für  die  Beurteilung  des  Brotes  wichtig.  Ld. 

Otto  Bosenheim  und  Philip  Schidrowitz.  Über  einige 
vergleichende  Analysen  und  Yerdauungsyersuche,  betreffend  weißes 
und  Ganzmehlbrot  3).  —  Die  Versuche  bestätigen  die  in  der 
Wissenschaft  heute  allgemein  angenommene  Meinung,  daß  das 
weiße  Brot  dem  anderen  überlegen  ist.  Die  Ansicht,  daß  das 
Ganzmehlbrot  beträchtlich  mehr  Stickstoff  enthält,  als  das  weiße, 
ist  durch  die  vorliegende  Untersuchung  nicht  bestätigt  worden. 
Das  Ganzmehlbrot  enthält  erheblich  mehr  Asche,  Phosphorsäure 
und  lösliche  Substanz.  Die  Untersuchung  eines  Patent-Ganzmehl- 
brotes zeigt,  daß  die  Verdaulichkeit  des  Ganziiiehlbrotes  wesent- 
lich verbessert  werden  kann  durch  sorgfältiges  Mahlen  und  Zer- 
kleinern der  Cellulose.  Ld, 

Balland.  Über  die  Zusammensetzung  und  den  Nährwert 
der  wichtigsten  Früchte  3).  —  Die  Untersuchung  zahlreicher 
Früchte  vei*schiedener  Familien  hat  ergeben,  daß  dieselben  bis 
auf  wenige  Ausnahmen  wenig  nahrhaft  sind.  Ihre  Säfte  spielen 
wegen  ihres  angenehmen  Geruches  und  Geschmackes  mehr  die 
Bolle  von  Gewürzen.  Ld. 

Arthur  Bornträger.  Über  die  Zusammensetzung  von 
Rosinen*).  —  Born  träger  teilt  die  Resultate  der  Analysen  von 
29  Rosinenarten  mit,  welche  aus  Spanien,  Italien,  von  den 
Ionischen  Inseln,  aus  Palästina  und  Syrien  stammten.  21  dieser 
Rosinensorten  enthielten  nahezu  Invertzucker,  bei  5  Sorten  war 
mehr  Lävulose  als  Dextrose  vorhanden,  bei  3  Sorten  war  das 
Verhältnis  umgekehrt  Ld, 

Eduard  Spaeth.  Über  Fruchtsäfte  (besonders  Himbeersaft) 
und  deren  Untersuchung.  I.  Nachweis  fremder  Farbstoffe  *).  — 
Spaeth   bespricht   ausführlich   den   Nachweis  fremder  Pilanzen- 

»)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  32,  489—498.  —  •)  Analyst  24,  227—234. 
—  ■)  Compt.  rend.  129,  622.  —  **)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußm. 
2,  257—260.  —  *)  Daselbst,   S.  633—655. 
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farbstoffe  und  der  Teerfarbstoffe  im  allgemeinen  und  teilt  dann 
einen  Gang  bei  der  Untersuchung  der  Fruchtsäfte  auf  fremde 
Farbstoffe  mit.  Ld, 

E.  Spaeth.  Einige  Mitteilungen  aus  der  Praxis.  IIL  Über 
gefälschte  Himbeersäfte  i).  —  Eine  häufige  Fälschung  des  Himbeer- 
saftes ist  die  Herstellung  desselben  aus  einem  mit  Wasser  sehr 
stark  verdünnten  Bohsaft  ohne  genügende  Zuckermenge.  Solche 
Himbeersäfte  sind  sehr  dünn  und  oft  mit  0,35  bis  1  g  Salicylsäure 
pro  Kilogramm  versetzt.  Bei  der  Beurteilung  kommt  in  erster  Linie 
der  Gehalt  an  zuckerfreiem  Extrakt  in  Betracht  Die  Bestimmung 
der  Salicylsäure  geschieht  am  besten  folgendermaßen:  der  drei- 
fach verdünnte  Himbeersaft  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  zweimal  mit  Äther  ausgeschüttelt  Die  Ätherauszüge  werden 
durch  Schütteln  mit  durch  Schwefelsäure  schwach  saurem  Wasser 
gereinigt  und  der  Äther  langsam  bei  40  bis  45<^  abdestilliert;  der 
Rückstand  wird  mit  wasserfreiem  Äther  gelöst,  die  Lösung  in  ein 
tariertes  Kölbchen  filtriert,  der  Äther  abdestilliert,  das  Kölbchen 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.     Ld. 

Frehse.  Analyse  der  kohlensäurehaltigen  Limonaden  [limo- 
nades  gazeuses]^).  —  Frehse  hat  die  in  Lyon  fabrizierten  Limo- 
naden untersucht  und  festgestellt,  daß  sie  sämtlich  mit  Weinsäure 
versetzt  und  einige  von  ihnen  mit  Saccharin  versüßt  waren;  von 
Zeit  zu  Zeit  taucht  auch  das  Saponin  auf.  Um  dieses  nachzuweisen, 
dampft  man  die  P'lüssigkeit  zur  Konsistenz  eines  Teiges  ab,  extra- 
hiert diesen  mit  Essigäther  und  verdampft  den  letzteren,  worauf 
das  zurückbleibende  Saponin  an  seinen  Reaktionen  erkannt  werden 
kann.  Ld. 

Frehse.  Die  champagnisierten  Limonaden»).  —  So  werden 
jene  Limonaden  des  Handels  benannt,  welche  einen  Stoff  enthalten, 
der  einen  bleibenden  Schaum  erzeugt.  Bisher  war  dieser  Saponin, 
neuestens  wird  Süßholzextrakt  oder  Glycyrrhyzin  verwendet  Dieses 
schäumt  in  wässeriger  Lösung,  gibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
eine  Fällung  und  wird  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  rot- 
violett gefärbt.  Zum  Nachweis  des  Glycyrrhizins  wird  mit  Bleiessig 
gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt;  der  Niederschlag  vom  Schwefelblei,  dem  das  Glycyrrhyzin 
beigemengt  ist,  wird  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  gewaschen, 
sodann  mit  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  extrahiert  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  das  Glycyrrhyzin  zurück.     Xd. 


*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrung^B-  u.  Genußm.  2,  717—719.  —  ■)  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  13-16.  —  •)  Daselbst,  S.  347—348. 
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Leo  Vignon  und  Barillot  Bestimmung  des  Kupfers  und 
des  Quecksilbers  in  Weir  rauben,  Wein,  Hefen  und  Trestem^). 
Die  Objekte  werden  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem 
Königswasser  gewaschen,  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  der  Niederschlag  in  Salpetersäure  bezw.  Königs- 
wasser gelöst,  die  Lösung  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser 
aufgenommen  und  in  dieser  Lösung  das  Metall  elektroljtisch  be- 
stimmt Da  man  Metallsalze  zur  Bekämpfung  der  parasitären 
Krankheiten  des  Weinstockes  vielfach  verwendet,  dürfte  diese 
Methode  wichtig  werden.  Ld. 

E.  Winterstein.  Über  die  stickstoffhaltigen  Stoffe  derPilze^). 
—  Zur  Untersuchung  dienten  Boletus  edulis  und  Agaricus  cam- 
pestris.  Wasser  löst  aus  denselben  beträchtliche  Mengen  stick- 
stoffhaltiger Substanzen,  die  Lösung  gibt  mit  Essigsäure  keine 
Fällung,  bei  Agaricus  enthielt  sie  einen  kristallisierbaren  Körper, 
bei  Boletus  einen  Stickstoff-  und  phosphorhaltigen  Körper.  Die 
mit  Wasser  erschöpften  Pilze  gaben  an  kalte,  1-  bis  öproz. 
Schwefelsäure  keine  EiweüBkörper  ab,  dagegen  ging  bei  Behand- 
lung mit  verdünnter  Natronlauge  und  noch  reichlicher  bei  Be- 
handlung mit  10-  bis  20proz.  Salzsäure  Eiweiß  in  Lösung.  Aus  der 
Balzsauren  Lösung  wurde  dies  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  Baryt  zerlegt;  die  so  erhaltene  Lösung  zeigte 
Eiweißreaktionen  und  lieferte  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure 
Leucin  und  Tyrosin.  Barytwasser  extrahiert  gleichfalls  aus  den 
Pilzen  Eiweißstoffe.  Ld. 

Jules  Wolf  f.  Analyse  der  Cichorien).  —  Die  Wurzel  von 
Cichor.  intybus  enthält  keine  Stärke,  dagegen  InuUn^  außerdem 
eine  die  optisch  inaktive  Fehlingsche  Lösung  nicht  reduzierende 
Zuckerart,  Synanthrose^  und  in  unbedeutender  Menge  einen  re- 
duzierenden Zucker,  wahrscheinlich  Lävulose  aus  dem  Inulin.  Beim 
Rösten  der  Cichorienwurzel  tritt  tiefgreifende  Zersetzung  ein,  die 
reduzierenden  Zucker  mehren  sich,  Karamel  und  Dextrin  treten 
auf,  ein  großer  Teil  des  Inulins  wird  verändert.  Die  reduzieren- 
den Zucker  sind  Dextrose  und  Lävulose,  letztere  überwiegt. 
Wolff  teilt  auch  die  Ergebnisse  der  Analysen  von  frischen,  ge- 
trockneten, gedarrten  Cichorienwurzeln  und  von  mehreren  Handels- 
cichorien  mit.  Ld, 

N.  Rongger.  Über  die  Bestandteile  der  Samen  von  Picea 
excelsa  (Link)  und  über  die  Spaltungsprodukte  der  aus  diesem 

»)  Compt.  rend.  128,  613—615.  —  •)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  26,  438—441. 
—  •)  Ann.  China,  anal,  appliq.  4,  157—162,  187—193;  Ref.  Chem.  Centr.  70, 
II.  211—212. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  t.  w.  fttr  1899.  ^54 
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Samen  darstellbaren  Proteinstoffe  ^).  —  Die  Samen  von  Picea 
excelsa  enthalten:  Eiweißstoffe  15,89  Proz.,  Nuclein  und  andere 
unverdauliche  Stickstoffverbindungen  3,23  Proz.,  Glyceride  und 
freie  Fettsäuren  35,13  Proz.,  Cholesterin  0,06  Proz.,  Lecithin 
0,12  Proz.,  wasserlösliche,  stickstofffreie  Stoffe  5,43  Proz.,  wasser- 
unlösliche, stickstofffreie  Extraktstoffe  7  Proz.,  Rohfaser  25,4  Proz., 
Asche  4,74  Proz.,  unbestimmbare  Stoffe  3  Proz.  Das  aus  den 
Samen  dargestellte  Proteinpräparat  enthielt,  auf  aschefreie  Sub- 
stanzen berechnet,  17,1  Proz.  Stickstoff,  es  lieferte  bei  der  Spal- 
tung mit  Salzsäure  sehr  viel  Arginin  (10,3  Proz.),  daneben  weit 
weniger  andere  nicht  identifizierte  Basen,  femer  Lieucin  und 
Tyrosin.  Ld, 

A.  Juckenack  und  R  Sendtner.  Zur  Untersuchung  und 
Charakteristik  der  Fenchelsamen  des  Handels*).  —  Die  Unter- 
suchung liefert  einen  wichtigen  Beitrag  zur  Charakteristik  und 
Untersuchung  der  in  Deutschland  gebräuchlichen  Fenchelsamen 
des  Handels.  Zum  Nachweis  von  gefärbten  Fencheln  dient  folgen- 
des Verfahren:  1.  Bei  der  Untersuchung  mit  der  Lupe  sieht  man 
bei  gefärbtem  Fenchel  in  den  Tälchen  den  Farbstoff  regellos 
zerstreut,  so  daß  die  Übergänge  zu  den  Rippen  undeutlich  sind. 
2.  Schüttelt  man  Fenchel  mit  95  proz.  Alkohol  kräftig  und  läOt 
dann  stehen,  so  ist  der  Alkohol  anfangs  grün,  trüb;  nach  längerem 
Stehen  setzt  sich  der  Farbstoff  auf  den  Samen  als  grüner  Über- 
zug ab.  Zur  Isolierung  des  Farbstoffs  wird  der  Fenchel  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  absolutem  Alkohol  kräftig  geschüttelt; 
den  trüben  Alkohol  gießt  man  durch  ein  Filter,  auf  dem  der 
Farbstoff  bleibt.  Die  Menge  der  gefärbten  Kömer  wird  mit  Hilfe 
der  Lupe  bestimmt.  Ld, 

Johannes  Buchwald.  Über  Gewürze.  V.  Ingwer').  —  Es 
werden  zunächst  behandelt:  die  Geschichte  des  Ingwers,  die 
Ingwerpflanze,  ihre  Verbreitung,  Kultur,  Ernte,  die  wichtigsten 
Handelssorten,  die  Anatomie  des  Rhizoms.  Ein  besonderes  Kapitel 
ist  dem  Ingwerpulver,  dem  Ingwerersatz  und  den  Fälschungen 
gewidmet.  Zum  Nachweis  eines  Zusatzes  von  erschöpftem  Ingwer 
zu  echtem  dient  die  Bestimmung  der  Asche  und  des  löslichen 
Teiles  derselben.  Die  Bestimmung  des  ätherischen  Oles,  des 
Äther-  und  Alkoholextraktes  allein  sind  nicht  entscheidend,  die 
makroskopische  Prüfung  führt   schwer  zu  befriedigenden  Redul' 


>)  Landw.  Vers.-Stat.  61,  89—116;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  365.  - 
•)  Zeitachr.  Untere.  Nahrunge-  u.  GenuJJm.  2,  69—75,  329—848.  —  •)  Arbb. 
Kai».  Ges.- Amts  15,  229— 250  j  Ref.  Chem.  Centr.  70,  II,  404. 
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taten.  Aus  dem  Fehlen  des  Inhaltes  der  Olzellen  kann  man  mit- 
unter extrahierten  Ingwer  erkennen,  in  zweifelhaften  Fällen  wird 
mit  Osmiumsaure  geprüft.  Ld. 

Richard  Kißling.  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks  i).  Die 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  Tabake  an  nicht  flüchtigen  organi- 
schen Säuren.  Zweite  Mitteilung  2).  —  Das  Trocknen  der  Baryum- 
salze  der  Citronen-,  Äpfel-  und  Oxalsäure  wird  bei  70^  unter  auf 
100  mm  vermindertem  Luftdruck  vorgenommen.  Zur  Trennung 
der  drei  Säuren  wird  die  Lösung  ihres  Gemisches  mit  Barytwasser 
titriert;  dann  wird  allmählich  Alkohol  bis  zu  20  Vol.-Proz.  der 
Flüssigkeit  zugesetzt,  wodurch  Baryumnitrat  und  -Oxalat  fast  voll- 
ständig gefällt  werden;  zum  Filtrat  wird  Alkohol  bis  zu  70  Vol.- 
Proz.  zugesetzt,  worauf  das  Baryummalat  ausfällt.  Zur  Bestimmung 
der  Oxalsäure  wird  eine  zweite  Portion  des  Säuregemenges  mit 
Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht,  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert,  sodann  mit  Calciumacetat  die  Oxalsäure  gefällt    Ld, 

G.  Andr6.  Verteilung  des  Kohlenstoffs  in  den  Humussub- 
stanzen'). —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchungen*) 
hat  Verfasser  die  Verteilung  des  Kohlenstoffs  und  das  Verhältnis 
desselben  zum  Stickstoff  bestimmt  in  den  verschiedenen  Frak- 
tionen, welche  durch  Ausziehen  von  Torf,  Heideerde,  Humus-  und 
Gartenerde  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure,  sowie  durch  Ansäuern 
der  alkalischen  Lösung  gewonnen  wurden.  Die  BeBultate  sind  in 
einer  Tabelle  zusammengestellt  und  werden  ausführlich  besprochen. 
Das  hauptsächlichste  Ergebnis  bestätigt  eine  schon  früher  von 
Berthelot  und  Andre  ^)  aufgestellte  Ansicht:  Je  kondensierter 
und  unlöslicher  die  untersuchte  Huminsubstanz,  desto  größer  ist 
der  Quotient  von  Kohlenstoff  durch  Stickstoff.  0.  H, 

G.  Andre.  Über  die  Konstitution  der  natürlichen  Humus- 
substanzen 0).  —  Diese  Abhandlung  beschäftigt  sich  hauptsächlich 
mit  der  Verteilung  des  Stickstoffs  in  den  mit  Salzsäure  oder  Kali- 
lauge bereiteten  Auszügen  aus  den  vier  im  voranstehenden  Referate 
erwähnten  humusreichen  Bodensorten,  sowie  in  den  unlöslichen 
Bfickständen  derselben.  0.  H. 

H,  J.  Wheeler,  C.  L.  Sargent  und  B.  L.  Hartwell.  Der 
Betrag  von  Humus  in  Bodenarten  und  die  Beeinflussung  des 
Frozentgehaltes  an  Stickstoff  in  dem  Humus  durch  Anwendung 


1)  Chemikerzeit.  23,  2—4.  —  •)  Vergl.  JB.  f.  1898,  S.  2711.  —  «)  Compt. 
rend.  128,  513—616.  —  ^)  JB.  f.  1898,  S.2712;  Compt.  rend.  127,  414  u.  446. 
—  *)  JB.  f.  1886,  S.  1808;  f.  1892,  S.  2760,  —  •)  Bull.  soo.  chim.  [3]  21, 
497—511. 
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von  gelöschtem  Kalk  und  gewissen  anderen  Stoffen  i).  —  Die  Ver- 
fasser teilen  Versuche  mit  über  die  Abhängigkeit  des  Humus- 
gehaltes im'  Boden  und  des  Stickstoffs  im  Humus  von  verschiedenen 
Zusätzen,  wie  Kaliumphosphat,  Ammoniumsulfat,  Natriumnitrat 
mit  oder  ohne  gleichzeitige  Anwendung  von  zerfallenem  Kalt 
Durch  letzteren  wird  die  Assimilierbarkeit  des  Humusstickstofis 
vergrößert.  Obwohl  durch  den  Kalk  der  Humusgehalt  des  Bodens 
herabgedrückt  wird,  ist  mit  dessen  Anwendung  nicht  die  Gefahr 
der  Verarmung  an  Humus  verbunden,  wenn  auf  irgend  eine  Weise 
für  Zufuhr  von  organischem  Dünger  gesorgt  wird.  Der  Prozent- 
gehalt des  Humus  an  Stickstoff  wurde  durch  Kalkdüngung  in 
jedem  Falle  gesteigert  Bei  Anwendung  von  Natriumnitrat  ohne 
Kalk  war  der  Humusgehalt  und  der  Humusstickstoffgehalt  des 
Bodens  am  höchsten.  Letzteres  wird  wahrscheinlich  durch  denitri- 
fizierende  Organismen  bewirkt,  welche  zwar  etwas  Stickstoff  in 
freien  Zustand  versetzen,  einen  anderen  Teil  aber  in  organische, 
in  Ammoniak  lösliche  Verbindungen  überführen.  Kalk  schwächt 
die  Tätigkeit  dieser  Organismen,  und  in  der  Tat  wurden  bei  der 
Nitratdüngung  keine  so  deutlichen  Anzeichen  für  die  Stickstoff 
aufspeichernde  Wirkung  des  Kalkes  erhalten,  wie  in  den  anderen 
Fällen.  0.  H. 

G.  Aschman  und  H.  Faber.  Zur  Bestimmung  der  Humus- 
substanz in  der  Ackererde ').  —  Die  Verfasser  ziehen  eine  gewogene 
Menge  der  Ackererde  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  aus, 
verdünnen  die  Mischung  auf  ein  bestimmtes  Volum,  lassen  sie 
durch  Absitzen  sich  klären  und  titrieren  einen  gemessenen  Anteil 
der  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  unter  Kochen.  Von  der 
Chamäleonlösung  wird  ein  Überschuß  angewandt,  dieser  mittels 
überschüssiger  titrierter  Oxalsäurelösung  reduziert  und  mit  Kalium- 
permanganat zurücktitriert.  Zur  Titerstellung  des  Chamäleons 
dient  reine  Humussäure  von  E.  Merck.  0.  Ä 


Tierohemie. 


An.  Medwedew.  Über  die  oxydativen  Leistungen  der  tieri- 
schen Gewebe 3).  —  Bei  der  Fortsetzung  früherer  Versuche*)  findet 
Medwedew,  daß  das  Oxydationsvermögen  wässeriger  Auszüge  von 
Kalbsleber  gegenüber  SaUcylaldehyd  eine  Grenze  hat,  die  nicht 

0  Anier.  Chem.  Soo.  J.  21,  1032—1037.  —  «)  Chemikerzeit  23,  61.  - 
•)  Pflügers  Arch.  74,  193—224;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  840—860.  - 
*)  Pflügers  Arch.  65,  249-277. 
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durch  einen  kontinuierlichen  Luftstrom  verschoben  werden  kann. 
Diese  Grenze  tritt  ein,  wenn  zwischen  der  Konzentration  des 
Aldehyds  (c)  und  der  Konzentration  des  Oxydationsproduktes  (cq) 
das  Verhältnis  Cq  Vc  =  konst.  sich  herstellt  Dies  wird  durch  die 
saure  Reaktion  der  gebildeten  Salicylsäure  in  den  ursprünglich 
neutralen  Auszügen  bedingt;  wurde  so  viel  Natriumcarbonat  zu- 
gesetzt, daß  die  Reaktion  während  des  Versuches  alkalisch  blieb, 
so  wurde  die  Oxydationsgrenze  durch  die  Konzentration  des  Aldehyds 
nicht  beeinflußt.  Die  Menge  der  gebildeten  Salicylsäure  nimmt 
mit  der  Menge  des  Salicylaldehyds  zu,  es  ist  also  anzunehmen, 
daß  die  Reaktion  bimolekular  verläuft:  2R.C0H-f  02  =  2R.COOH. 
Als  Zwischenprodukt  kann  entweder  Salicylsäureanhydrid  oder  ein 
Superoxyd  entstehen.  Tatsächlich  schien  die  aus  der  Flüssigkeit 
abgeschiedene  Salicylsäure  Beimengungen  zu  enthalten,  die  deut- 
liche Superoxydreaktion  gaben.  Es  würde  also  bei  dieser  Oxy- 
dation und  wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  im  tierischen 
Körper  Wasserstoff  aus  der  Verbindung  entfernt  werden;  dort 
werden  wasserstoffhaltige,  schwer  oxydable  Verbindungen  leicht 
oxydiert,  während  der  Phosphor,  obgleich  leicht  oxy dabei,  im 
Tierkörper  nur  langsam  oxydiert  wird.  Für  das  Zustandekommen 
von  Oxydationsprozessen  im  Tierkörper  sind  demnach  in  erster 
Linie  Bedingungen  für  die  Ausnutzung  von  Wasserstoff  erforderlich, 
nicht  aber  für  die  Aktivierung  von  Sauerstoff.  Ld. 

Henri  Heller.  Über  das  Reduktionsvermögen  der  Gewebe. 
Leber  und  Pankreas  i).  —  Reduktionsvermögen  eines  Gewebes 
nennt  Heller  die  Sauerstoffmenge,  welche  lg  des  Gewebes  aus 
Kaliumpermanganat  aufnimmt,  wenn  dasselbe  zu  Mangansuper- 
oxyd reduziert  wird.  Dieses  Reduktionsvermögen  ist  nicht  gleich- 
bleibend; bei  der  Leber  und  dem  Pankreas  fällt  das  Reduktions- 
vermögen  bis  drei  Stunden  nach  eingenommener  Mahlzeit,  dann 
erhebt  es  sich  wieder.  Ld. 

Henri  Helier.  Über  das  Reduktionsvermögen  der  Gewebe. 
Der  Muskel»).  —  Für  jeden  Muskel  im  Zustande  relativer  Ruhe 
schwankt  das  Reduktionsvermögen  um  ein  bestimmtes  Mittel;  für 
die  verschiedenen  Muskel  sind  diese  Mittel  verschieden;  es  scheint, 
daß  sie  direkt  abhängen  von  der  Arbeit,  die  der  Muskel  leistet.  Ld. 

Henri  Helier.  Über  das  Reduktionsvermögen  der  Gewebe. 
Das  Blut').  —   Das  Blut  hat  ein  starkes  Reduktionsvermögen, 

")  Compt.  rend.  128,  319—322.  —  *)  Daselbst,  8.  687—689;  vergl.  das 
vorausgehende  Referat.  —  ■)  Compt.  rend.  128,  1043—1046;  vergl.  die  beiden 
vorangehenden  Referate. 
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dieses  wächst  rasch  mit  dem  Eintritt  der  Yerdauungsprodukte 
und  vermindert  sich  dann  langsam  in  dem  Ma&e,  als  es  die 
anderen  Gewebe  mit  Nahrung  versorgt.  Dieses  Reduktionsvermögen 
ändert  sich  unter  dem  Einflüsse  mannigfacher  Ursachen.      Ld, 

Rieh,  von  Zeynek.  Zur  Kenntnis  der  menschlichen  Leber- 
galle 1).  —  Es  wurde  in  einem  geeigneten  Falle  normale  Menschen" 
gdlle  untersucht;  ihre  Menge  betrug  im  Mittel  pro  Tag  300  bis 
400  g  mit  7  bis  12  g  festen  Stoffen,  die  Reaktion  war  stark  alka- 
lisch, das  spez.  Gew.  1,011  bis  1,012.  Bleizucker  erzeugte  reich- 
lichen Niederschlag,  der  nicht  den  ganzen  Gallenfarbstoff  enthielti 
Bleiessig  fällte  diesen  vollständig,  durch  Sättigen  mit  Ammonium- 
sulfat  wurden  Gallensäuren,  Mucin  und  Farbstoff  gefällt  Salz- 
säure lieferte  einen  amorphen  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  wurde 
grün  und  setzte  nach  und  nach  Gallensäuren  ab.  Alkalien  färbten 
die  Galle  hochgelb.  Der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag,  mit 
Glycerin  verrieben,  verzuckerte  Stärke,  verdaute  aber  Eiweiß  nicht 
Die  quantitative  Analyse  ergab  für  1000  g  der  Galle:  Feste  Stoffe 
30,76,  Mucin  2,087,  gallensaure  Alkalien  18,31,  Lecithin  0,78, 
Cholesterin  und  Fett  2,307,  sauren  Ätherextrakt  2,087,  lösliche 
Salze  9,10,  unlösliche  Salze  0,31,  Ammoniak  und  Trimethylamin 
0,054.  Die  Schwankungen  des  festen  Rückstandes  innerhalb  der 
einzelnen  Stunden  lagen  zwischen  0,054  und  0,99  g,  für  die  Gallen- 
menge zwischen  2,01  und  30,25  g.  In  der  Asche  war  der  Haupt- 
bestandteil Kochsalz,  in  der  unlöslichen  Asche  fanden  sich  Spuren 
von  Eisen  und  Kupfer.  Wird  die  mit  Wasser  stark  verdünnte 
Galle  mit  Ghlorzink  und  Ammoniak  versetzt,  so  tritt  nach  einiger 
Zeit  Grünfärbung  ein  und  die  Flüssigkeit  zeigt  einen  charakte- 
ristischen Streifen  im  Rot,  etwa  bei  600 ft^  Wellenlänge.      Ld. 

John  J.  Abel.  Über  den  blutdruckerregenden  Bestandteil 
der  Nebenniere,  das  Epinephrin  s).  —  Der  blutdrucksteigernde 
Bestandteil  der  Nebenniere,  Epinephrin  genannt,  ist  eine  un- 
beständige, basische  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Gi7HuN04; 
dieselbe  wurde  aus  den  wässerigen  Extrakten  jener  Drüse  als 
Benzoylverbindung  isoliert,  aus  dieser  wurden  verschiedene  physio- 
logisch wirksame  Salze  gewonnen.  Die  freie  Base  kann  nicht 
ohne  bedeutende  Veränderung  und  Verlust  der  wirksamen  Eigen- 
schaften dargestellt  werden.  Das  Verhalten  des  Epinephrins  gegen 
Reagentien  und  seine  Zusammensetzung  deuten  auf  seine  Alkaloid- 
natur  und  weisen  dasselbe  zu  den  Pyrrol-  bezw.  Skatolbasen.  Die 


*)  Wien.  klin. Wochenschr.  12, 568-569;  Ref.  Cham.  Centr.  70,  II,  218-214. 
—  «)  ZeitsQhr.  physiol.  Chem.  38,  318—362;  vergl.  J[B.  f.  1898,  8.  2722. 
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Zahl  der  Hydroxylgruppen,  die  Bindungsweise  des  Stickstoffs,  die 
Frage,  ob  eine  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  vorhanden,  harren  noch 
der  Sicherstellung  und  Erledigung.  Bei  der  Kalischmelze  ent- 
stehen ansehnliche  Mengen  von  Skatol.  Wird  Epinephrin^  mit 
verdünnten  Alkalien  behandelt,  so  entsteht  die  Epinephrinsäure, 
ein  dunkles  Pigment;  ein  zweites  durch  verdünnte,  sowie  auch 
durch  stärkere  Alkalien  erzeugtes  Produkt  ist  basischer  Natur  und 
riecht  coniin-  oder  pyridinähnlich.  Die  wirksamen  Salze  des 
Epinephrins  haben  eine  markante  Kontraktionswirkung  auf  die 
Blutgefäße  bei  lokaler  Anwendung,  sie  schmecken  schwach  bitter 
und  bringen  leichtgradige  Gefühlslosigkeit  auf  der  Zunge  hervor. 
Bei  Einführung  in  den  Kreislauf  bringen  diese  Salze  eine  bedeu- 
tende und  bei  richtiger  Anwendung  lang  andauernde  Blutdruck- 
steigerung hervor.  Trocken  aufbewahrt,  büßen  alle  Salze  mit  der 
Zeit  an  Löslichkeit  ein,  was  ihrer  Anwendung  im  Wege  steht.  Sie 
erregen  zuerst,  dann  lähmen  sie  die  Atmung  durch  Wirkung  auf 
die  Centren;  erst  später,  nach  weiteren  Gaben,  wird  das  Herz 
gelähmt.  Die  toxische  und  letale  Dose  liegt  weit  über  derjenigen, 
bei  der  eine  wesentliche  physiologische  Wirkung  ohne  Schaden 
erfolgt  Im  normalen  Zustande  des  Tieres  und  des  Menschen 
geht  das  Epinephrin  möglicherweise  in  den  Harn  als  Uroerythrin 
über,  welches  die  Eigenschaft  hat,  Harnsäuresedimenten  eine  Rosa- 
färbung  zu  erteilen.  Ld, 

Franz  Hofmeister  und  Otto  von  Fürth  in  Straßburg  i.  E. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  den  Blutdruck  steigernden  Sub- 
stanz der  Nebenniere.  [D.  R.-P.  Nr.  103  865]  i).  —  Frische  tierische 
Nebennieren  werden  zerkleinert  und  mit  öproz.  Zinksulfatlösung 
extrahiert.  Die  Flüssigkeit  wird  eingeengt,  filtriert  und  so  lange 
mit  Ammoniak  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser 
wird  abfiltriert  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  in  Alkohol  suspendiert  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die 
saure  Lösung  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  Zinkstaub 
reduziert,  mit  Zinkoxyd  neutralisiert  und  filtriert.  Das  Filtrat 
wird  durch  Alkohol  und  Ätherzusatz,  sowie  eintägiges  Stehenlassen 
Ton  Zinksulfat  getrennt.  Der  Rückstand  des  Alkohol -Ätheraus-* 
zages  wird,  in  Wasser  gelöst,  vor  Licht  und  Luft  geschützt  auf- 
bewahrt Die  Lösung  wirkt,  Tieren  intravenös  verabreicht,  kräftig 
blutdrucksteigernd.  Sd. 

Wl.  Gulewitsch.  Über  die  Leukomatine  des  Ochsengehims 2). 
—  Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  ist  folgendes  hervorzu- 


»)  Patentbl.  20,  559.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27,  50—82. 
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hebend  1.  Das  vollkommen  frische  Ochsengehim  enthält  kein 
Neurin.  Liebreich  hatte  nach  seiner  Angabe  aus  Protagon  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  Neurin  erhalten  ^  aber  durch  spätere 
Forschungen  wurde  die  Identität  von  Liebreichs  Neurin  mit  dem 
Chotin  festgestellt.  Gulewitsch  erhielt  bei  der  Zersetzung  des 
Protagons  durch  Natriumalkoholat,  sowie  durch  Barythydrat  kein 
Neurin,  sondern  Cholin.  Die  Differenz  zwischen  Liebreich  und 
den  anderen  Autoren  bezüglich  des  Neurins  ist  dadurch  zu  erklären, 
daß  das  von  Liebreich  zur  Analyse  verwendete  Gholinplatin- 
chlorid  nicht  rein  war,  sondern  fremde  Beimischungen  enthielt. 
2.  Im  wässerigen  Gehimextrakte  wurde  Cholin  gefunden;  es  ist 
nicht  zu  entscheiden,  ob  dasselbe  den  Leukomatinen  des  Gehirns 
zuzuzählen,  oder  als  Zersetzungsprodukt  des  Protagons  bezw.  des 
Lecithins  zu  betrachten  ist.  3.  Aus  dem  wässerigen  Gehim- 
extrakte wurden  noch  zwei  besondere  Leukomatine  isoliert.  Das 
eirfe  derselben  zeichnet  sich  durch  den  relativ  niederen  Schmelz- 
punkt seines  Pikrats  und  durch  die  Löslichkeit  seines  Plaün- 
chloriddoppelsalzes  in  Alkohol  aus.  Das  zweite  Leukomatin  steht 
nach  der  Analyse  seines  Platindoppelsalzes  einem  Diamin  von  der 
Formel  C5H14N2  nahe.  4.  Der  wässerige  Gehimextrakt  enthält 
Harnstoff,  der  als  Bestandteil  des  Gehirns  selbst  zu  betrachten 
ist.  5.  Die  einzige,  bei  der  Yerseifung  des  alkoholischen  Gehim- 
extraktes  erhaltene  organische  Base  war  Cholin.  6.  Die  Löslich- 
keit der  Doppelsalze  von  organischen  Basen  kann  durch  Bei- 
mengungen beträchtlich  verändert,  namentlich  vergrößert  werden; 
so  kann  sich  das  in  starkem  Alkohol  absolut  unlösliche  Cholin- 
platinchlorid  in  Gegenwart  von  Beimischungen,  besonders  von 
Natriumacetat,  darin  beträchtlich  lösen.  Ld. 

Siegfried  Weißbein.  Farbenanalytische  Untersuchungen 
über  Nährpräparate^).  —  Weiß b ein  untersuchte  nach  der  von 
Posner 2)  angegebenen  Methode  verschiedene  Nährpräparate  und 
zeigt,  daß  die  Farbanalyse  als  orientierend  über  den  Nährwert 
der  Nährpräparate  angesehen  werden  kann.  Ld, 

B.  Sjollema.  Zur  Bestimmung  der  verdaulichen  Stickstoff- 
substanz  und  des  Eiweißstickstoffs  in  Futter-  und  Nahrungsmitteln  s). 
—  Sjollema  empfiehlt,  bei  dem  Stutzerschen  Verfahren  statt 
der  aus  Schweinemägen  dargestellten  Yerdauungsflüssigkeit  eine 
Lösung  von  trockenem  Pepsin  in  Wasser  und  der  nötigen  Menge 


»)  Diss.  Berlin  vom  21.  März  1899;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  1114—1115. 
—  •)  JB.  f.  1898,  S.  2640.  —  ■)  Zeitschr.  Unters,  Nahrunga-  u.  Genußm.  2, 
413—417. 
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Salzsäure  zu  verwenden,  femer  bei  der  Bestimmung  des  Rein- 
eiweißes einen  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Alkohol  nebst  einigen 
Tropfen  gesättigter  Alaunlösung  vor  dem  Zusatz  der  Kupfer- 
hydroxydmischung. Ld. 

Rudolf  Kunz.  Untersuchungen  über  das  Tropon^).  —  Es 
wurden  untersucht:  gemischtes  Tropon,  aus  amimalischen  und 
vegetabilischen  Produkten  hergestellt;  femer  animalisches  und 
vegetabilisches  Tropon,    Die  Analysen  ergaben: 


1 

1   Wasser 

Proz. 

Ge- 

samt-N 

Proz. 

1 
Asche      Pg  Oj 

Proz.    ,    Proz. 

1 

Fett 
Proz. 

CeUu- 
lose 
Proz. 

Roh- 

prote'in 

Proz. 

Gemischt. 

Animal. 

Yegetab. 

1 

1      8,86 
7,67 
8,78 

13,91 
14,16 
18,77 

1 
0,77         0,32 
0,73     1      — 

2,46   ;    - 

0,05 
0,04 
0,08 

0,53 
2,36 

95,30 
95,85 

Die  Nucleinphosphorsäure  betrug  im  animalischen  0,16  Proz.,  im 
vegetabilischen  0,96  Proz.,  der  NucleinstickstofE  0,135  bezw. 
0,155  Proz.  TroponschoJcolade  enthielt  1,79  Proz.  Wasser  und 
18,41  Proz.  Rohprotein;  Troponzmelxxch  ^,62  Proz.  Wasser, 
27,6  Proz.  Rohprotein;  Troponbrot  42,1  Proz.  Wasser,  19,54  Proz. 
Rohprotein.  Die  Verdaulichkeit  und  Ausnutzbarkeit  des  gemischten 
Tropons  kommt  etwa  der  der  Mehlspeisen  und  Brote  gleich,  die 
des  vegetabilischen  der  des  Milcheiweißes.  Ld. 

M.  Win t gen.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Kaseons^).  — 
Kaseon  ist  ein  aus  Magermilch  gewonnenes  Eiweißpräparat,  welches 
enthält:  die  Eiweißstoffe  der  Milch;  Calcium  Verbindungen,  teils 
an  Kasein  gebunden,  teils  als  Galciumphosphat  bei  der  Koagu- 
lierung abgeschieden;  das  Fett  der  Magermilch;  Milchzucker  und 
Milchsalze;  kleine  Mengen  von  Alkalicarbonat  von  der  Darstellung 
her.  Das  Kaseon  ist  haltbar,  das  Kaseoneiweiß  wird  nach  Versuchen 
am  Menschen  so  gut  wie  Fleischeiweiß  ausgenutzt.  Das  Kaseon 
ist  in  erster  Linie  für  die  Krankenpflege  von  Bedeutung,  es  ist 
überall  mit  Erfolg  anzuwenden,  wo  es  darauf  ankommt,  Kranken 
oder  Genesenden  Eiweiß  in  gehaltreicher,  leicht  verdaulicher  Form 
zu  geben.  Ld, 

J.  W.  Mall  et.  Die  physiologische  Wirkung  des  Kreatins  und 
Kreatinins  und  ihr  Nährwert 3).  —  Der  größte  Teil,  wenn  nicht 

*)  Wiener  klin.  Wochenschr.  12,  509—518;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I, 
1294—1295;  vergl.  J.  König,  JB.  f.  1898,  S.  2639.  —  •)  Zeitsohr.  Unters. 
Nahrnngs-  u.  Genußm.  2,  761—769.  —  ■)  Cheni.  News  80,  43—45,  54—56, 
6»— 71,  77—78. 
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die  Gesamtmenge,  der  in  den  Organismus  eingeführten  Fleisch- 
basen wird  durch  den  Harn  ausgeschieden;  diese  Basen  dienen 
daher  nicht  dem  Aufbau  der  Eiweißstoffe  und  gehören  nicht  za 
den  gewebbildenden  Nährstoffen,  sie  bilden  auch  nicht  eine  Vor- 
stufe des  Harnstoffs  und  sind  für  den  Organismus  keine  Energie- 
quelle, sie  sollten  daher  bei  Nahrungsmittelanalysen  von  den  Nähr- 
stoffen ausgeschieden  werden.  Fleischextrakt  ^  das  weder  Proteide 
noch  Peptone  enthält,  hat  keinen  Nährwert,  es  wirkt  nur  als 
Nervenstimulans,  wie  Tee  und  Kaffee.  Kreatin  und  Kreatinin 
wirken  viel  schwächer,  als  man  bisher  gewöhnlich  annahm,  der 
große  Gehalt  des  Fleischextraktes  an  Ealiumsalzen  kommt  bei 
der  physiologischen  Wirkung  des  Extraktes  gewiß  in  Betracht  Ld. 
Pellerin.  Über  die  Zusammensetzung  der  Fleischkonserren^). 
—  Die  Analyse  der  Bouillon  aus  einer  amerikanische  Rindfleisch- 
konserve  enthaltenden  Büchse  ergab  im  Mittel: 


Wasser 
Proz. 

Trocken- 
substanz 

Proz. 

Asche 
Proz. 

Ges.- 
Stickstoff 

Proz. 

Alkohol- 
extrakt 

Proz. 

Wasser- 
extrakt 

Proz. 

Fett 
Proz. 

79,97 

19,81 

4 
1,96 

2,81 

6,007 

1,67 

0,03 

Beim  Blanchieren  verliert  das  rohe  Fleisch  45  Proz.;  um  daher 
1  kg  EonseiTe  (enthaltend  200  g  Bouillon  und  800  g  Fleisch)  zu 
erhalten,  muß  man  1,454  kg  rohes  Fleisch  verwenden.  Ld. 

A.  Juckenack  und  R.  Sendtner.  Über  das  Färben  und 
die  Zusammensetzung  der  Rohwurstwaren  des  Handels  mit  Be- 
rücksichtigung der  Färbung  des  Hackfleisches').  —  Die  künst- 
liche Färbung  der  Wurstwaren  und  des  Hackfleisches  wird  häufig 
angewendet,  um  die  Verwendung  von  minderwertigem,  ja  sogar 
verdorbenem  Materiale  zu  verdecken.  Die  Identifizierung  eines 
Farbstoffs  in  der  Wurstmasse  ist,  mit  Ausnahme  des  Karmins 
und  weniger  anderer  Farbstoffe,  äußerst  schwierig  und  gelingt 
nur  sehr  selten.  Zahlreiche  Untersuchungen  von  Wurstwaren  ver- 
schiedener Art,  gefärbter  und  ungefärbter,  zeigen  die  Nachteile 
der  künstlichen  Färbung  für  das  konsumierende  Publikum.     Ld. 

J.  Th.  Bastion.  Über  den  Nachweis  des  Pferdefleisches'). 
—  Bei  der  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen*)  ist  Bastien  zu 
folgenden  Schlüssen  gelangt.     Die  durch  Jod  erzeugte  Färbung 

0  J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  20—25.  —  •)  Zeitsohr.  Unters.  Nahrunge-  u. 
(JenuJJm.  2,  177—197.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  54—66.  —  *)  JB.  f.  1898, 
S.  2726. 
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ist  bei  der  als  Rumsteak  bezeichneten  Partie  des  Rindfleisches 
sehr  schwach  und  verschieden  von  der  mit  Pferdefleisch  erhaltenen 
Färbung.  Die  Reaktion  auf  Glycogen  mit  Jod  gestattet,  das 
Fleisch  der  Einhufer  und  der  Wiederkäuer  sicher  voneinander 
zu  unterscheiden.  Ld, 

Ferdinand  Jean.  Zum  Nachweis  von  Pferdefleisch  in 
Wurst  1).  —  Jean  laugt  die  Wurst  mit  Wasser  von  60  bis  70^ 
aus,  kocht  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  auf, 
filtriert,  dampft  das  Filtrat  auf  20  ccm  ein  und  setzt  100  ccm 
95proz.  Alkohol  zu.  Das  ausgefällte  Glycogen  wird  auf  einem 
Filter  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  getrocknet,  in  wenig 
siedendes  Wasser  gegeben,  das  gleiche  Volumen  Essigsäure  zu- 
gesetzt, geschüttelt,  filtriert  10  bis  12  Tropfen  des  Filtrats  läßt 
man  in  einige  Cubikcentimeter  Jodjodkaliumlösung  fallen.  Eine 
rote,  ins  Bräunliche  übergehende  Färbung  zeigt  Fleisch  von  Ein- 
hufern an.  Ld, 

Adolf  Juckenack.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Zusammen- 
setzung des  Hühnereies  ^).  —  Die  zum  Teil  einander  widersprechen- 
den, zum  Teil  unbrauchbaren  Angaben  über  die  Zusammensetzung 
des  Hühnereies  haben  eine  Wiederholung  der  bezüglichen  Unter- 
suchungen veranlaßt ;  zunächst  wurde  die  Bestimmung  der  ver- 
schiedenen Phosphorsäuren  ins  Auge  gefaßt  Es  ergaben  sich 
folgende  Werte  für  die  Gesamtphosphorsäure: 

Für  das  Eigelb 1,279  Proz.  PhoBpborsäure, 

»       «    Eiweiß 0,031      , 

„       „    ganze  Ei 0,443     „  „ 

„     ein  Durohschnittsei ...  0,214  g  „ 

100g  Eigelb  enthalten:  0,478g  freies  Distearyllecithin,  0,345  g  an 
Vitellin  gebundenes  Distearyllecithin,  0,178  g  an  Nuclemen,  0,278  g 
an  unlöslichen  Phosphaten  oder  Glycerinphosphorsäuren.  Der 
Cholesteringehalt  des  Eigelbs  wurde  zu  0,91  Proz.  bestimmt  Ld. 
Carl  Eeinhardt  in  Kaiserslautern.  Verfahren  zum  Kon- 
servieren von  Eiern.  [D.  R-P.  Nr.  104909]  s).  —  Die  Eier  werden 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  wodurch  die  Oberfläche  derselben 
in  ein  vollständig  luftdichtes  Gefüge  verwandelt  wird,  so  daß 
selbst  bei  sehr  langer  Aufbewahrungsdauer  ein  Eindringen  von 
Luft  ausgeschlossen  ist.  Sd, 

*)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  4,  81—82;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  905.  — 
«)  Zeitschr.  Unters.  Nahrunga-  u.  Genußm.  2,  905—913.  —  •)  PatentbL  20,  782, 
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Abegg,  Bich.  Die  Silberkeimtbeorie 
des  latenten  Bildes  162;  Theorie  der 
pbotographischen  Eutwickelung  163; 
Silberkeim-  oder  Sabbaloidtheorie 
165;  Leitvermögen  reiner  Substanzen 
194;  Säare-  und  Alkalistabilität  iso- 
merer Ozime  1212. 
Abegg,  B.  u.  G.  Bodländer.  Elek- 
troafflnität,  ein  neues  Prinzip  der 
chemischen  Systematik  293. 
Abegg,  B.  u.  £.  Böse.  Einflaß  gleich- 
ioniger  Zusätze  auf  die  elektromoto- 
riache  Kraft  von  Konzentrationsketten 
und  auf  die  DifTusionsgeschwindigkeit 
208. 
Ab  egg,  Bich.  u.  G.  Herzog.  Sensi- 
bilisationsversuche  mit  nietallisohem 
Silber  163. 
Abegg,  B.  u.  W.  Seitz.  Dielektrizi- 
tätskonstanten und  Aggregatzustands- 
änderungen  von  Alkoholen  bis  zu 
tiefsten  Temperaturen  84;  das  di- 
elektrische Verhalten  einer  kristalli- 
nischen Flüssigkeit  85. 

Abel,  JohnJ.  Der  blutdrucker  regende 
Bestandteil  der  Nebenniere,  das  Epi- 
nepbrtn  2614. 

Abelous,  E.  u.  £.  G^rard.  Vor- 
kommen eines  löslichen,  die  Nitrate 
reduzierenden  Fermentes  im  tierischen 
Organismus  2591;  Beduktionsver- 
mögen  der  Organextrakte  2591;  Zu- 
sammen vorkommen  eines  reduzieren- 
den und  oxydierenden  Fennen tes  in 
den  tierischen  Organen  2591. 

Aberaon,  J.  H  Aktivität  der  Oxy- 
brenztraubensäure  148. 

Abraham,  Henry  ii.  Louis  Marmier. 
£rxeugnng  von  Ozon  381. 

Abraham  s.  Marmier  885. 

Abraham.  Nachweis  d.  Saccharins  1746. 
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n.  •.  w.  fftr  1899. 


Ach,  Friedrich  s.  Fischer  1439,  1444. 

Ackermann,  Edwin.  Der  Wert  der 
Fl  ei  seh  mann  sehen  Formel  für  die 
Milchanalyse  1135. 

A  c  k  r  o  y  d ,  William .  Moorlandwasser 
387. 

Adam,  Franz.  Maßanalytische  Bestim- 
mung der  Alkohole ,  besonders  des 
Fuselöls  im  Branntwein  905. 

Adams,  Maxwell  s.  Bichardson  561. 

A  d  i  e ,  B.  H.  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  die  Elemente  431 ;  Sulfate 
von  Wismut  511. 

Adie,  B.  H.  u.  K.  C.  Browning. 
Beaktion  zwischen  Schwefelsäure  und 
Ferrocyankalium  549. 

Adler,  Max.  Darstellung  von  kristalli- 
siertem Salmiak  in  direkter  Verbin- 
dung mit  dem  Ammoniaksodaprozeß 
590. 

Adrian  u.  A.  Trillat.  Farbstoff  ans 
Digitalis  2072;  das  An  absinthin,  eine 
neue,  aus  Absinth  gewonnene  Sub- 
stanz 2103. 

Aebi,  Walther  s.  Kehr  mann  2416. 

Ahrens,  Felix  B.  Ursache  der  Er- 
hitzung und  Chlorentwickelung  von 
Acetylenchlorkalkreinigungsmasse 
527;  Staphisagroin  und  Staphisagroi- 
din  2143;  Staphisagroin,  ein  neues 
Alkaloid  2143. 

Ahrens,  C.  u.  P.  Hett.  Gehalt  des 
Bienen  Wachses  an  Kohlenwasserstoffen 
1183. 

Aiguan,  A.  u.  £.  Dugas.  Bestim- 
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Akkumulatorenfabrik     HaasseD.  All«ii,  B.  W.    Der  Maximaldmck  des 

Elektrischer  Sammler  213.  Naphtalindampfes     1499;     Maximal* 

AktieDgegellscbaft    für    Anilin-  dampfdruck  des  Camphers  2008. 

fabrikation.     Gewinnung  von   n^,  Allihn,  F.    Bunsenbrenner  353. 

cc^-Chlornitronaphtalin-ffj-Rulfosäure  Aloy,  J.    Doppelchloride  und -bromide 
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gelber Farbstofif  19 76;  Färben  vef^etabi-  schungen    476;   neue    explosive  Xa« 

lischer  Textilstoffe  mit  ätzalkalischen  terialien  476. 

Lösungen  substantiver  Farbstoffe  bei  Am  eye,  Michel.    Destillation  von  Dy- 

gewöhnlicher  Temperatur  2079 ;  Dar-  pnon  1986. 

Stellung  eines  gelbliohroten  Farbstoffs  Amort,  E.  s.  Partbeil  500. 

2371;     Aposafraninsulfosäuren    2426;  Ampola,  G.   u.  Y.  Becchi.    Einwi^ 

Saft:auine  2427;   schwarze  sekundäre  kung   von   Aminen   und  Amiden  auf 

Diazofarbstoffe  mit  a-Naphtylamin  in  Acenaphtenchinon  1977. 

Mittelstellung  aus  p-Amidodiphenyl-  Ampola,   O.   u.   C.   Ulpiani.    Bedn- 

aminsulfosäuren  2474;    Azofarbstoffe  zierende  Wirkung  der  denitrifizieren- 

aus    1  Mol.   Amidonaphtolsulfosäure  den  Bakterien  2598. 

und  3  Mol.  Diazoverbindung  2477.  Amthor,  Carl.   Ursachen  der  Baoiig- 

Aktiengesellschaft  f.  Yerzinkerei  keit  der  Butter  1151. 

und     Eisenkonstruktiou    vorm.  Anderson, W.Carrik.  Kaliapp&rat S32. 

Jacob     Hilger.      Darstellung    von  Anderson,  W.  Carrik   u.    James  Bo* 

Kandis  im  luft verdünnten  Raum  1266.  berts.     Gewinnung    des    Stickstoffs 

Aktiengesellschaft  für  Zinkindu-  bei  der  Kohlendestillation  522. 

strie    u.    M.    Schröder.    Kontakt-  Anderson,     W.    Carrik     u.    Andrew 

körper  för  katalytische  Prozesse  424.  Smith.  Bestimmung  von  Jod  darck 

Albanese,    Manfredi.      Bildung    von  Natriumthiosulfat    bei    Abwesenbat 

3-Methylxantbin  im  Organismus  1427.  von  Cyaniden  412. 

Albert,   B.     Künstliche  Anreicherung  Andr^,   G.      Terbindungen    des   Tri- 

der  Hefe  an  Zymase  2583.  methylamins   mit  Ameisensäure  uod 

Albitzki,   A.     Chlorstearinsäure  955;  Essigsäure  1325;  Furfhra]kohol2l72; 

Einwirkung  von  Essigsäureanh^'drid  Verhalten  eines  Gemisches  von  Pvri- 

auf  einige  Fettsäuren  939;   Isomerie  din  mit  Propionsäure,  Essigsäure  und 

zwischen  Öl-   und  Elaidinsäure   und  Ameisensäure    bei    der    DestiUatioo 

der  Eruka-   und   Brassidinsäure  958.  2814;   basische  Derivate  des  Pipsri- 

Albitzki,  A.  s.  Emeljanow  961.  dins  2341;     Konstitution  der  nstä^ 

Alcock,   F.   H.   und   T.   H.  Thomas.  liehen  Humussubstanzen  2611;  Ve^ 

Prüfung  des  Chlorhydrats  nach  dem  teilung     des    Kohlenstoffs     in    des 

britischen  Arzneibuch  1200.  Humussubstanzen  2611. 

Aldor,   Ludwig   von.     Nachweis   der  Andrö,  G.  s.  Berthelot  813. 

Albumosen  im  Harn  und  die  entero-  Andr^,  M.    Vergiftung  durch  FonD- 

gene  Albumosurie  1414.  aldehyd  1198. 

Alessand rello,    P.     s.    Andreocci  Andreasoh,    Budolf.     Thiohamttotf- 

1809.  derivate  1392. 

Alexander,   Hans.     Einwirkung    des  Andreocci,  A.    Zusammenhang  vn- 

Acetylens  auf  Kupfer  851.  sehen    der    optischen    Isomerie  und 

Alfa,  J.  s.  Weinland  399,  432,  439.  der   Tribolumineszenz    156;    Stereo- 

Allain-Le  Canu,  J.   Einwirkung  des  isomerie     der     Desmotroposantooiae 

Phenylhydrazins    auf    die    Alkylbro-  und  der  san tonigen  Säuren  1826;  B^ 
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Benzol  und  zu  den  Ringen  vom  Typus 
des  Pyridins  und  von  dem  des  Pyrrols 
2250. 
Andreocci»  A.  u.  P.  Ale'ssandrello. 
Spaltung  der  inaktiven  isosantonigen 
Säure  in  ihre  Komponenten  mit  Hilfe 
von  Oinchonin  1809. 
Andreocci,  A.  und  V.  Mannino. 
Sauerstoffhaltige  Verbindungen  des 
Pyrrodiazols  2250. 
Andrlik,K.  XXX.  Kleinere  Mitteilun- 
gen, a)  Lösliobkeit  des  Eisenoxyds« 
der  Tonerde  und  der  Kieselsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Zuckerlösun^en 
auf  den  gewöhnlichen  unreinen  Atz- 
kalk 1263;  Einfluß  der  Saccharose 
auf  die  Bestimmung  der  Pentosane 
mittel»  der  Phloroglucinmethode  mit 
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produkte 1296. 
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dungen 1689. 
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1515. 
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seifung von  Fetten  und  Ölen  u.  s.  w. 
1117. 

Anschütz,  Bichard.  Konstitution  des 
Tartrazins  2213. 

Anschütz,  B.  s.  Geisenheimer 
1420. 

Anschütz,  Bicbard  und  Thomas 
Clarke.  Synthese  der  Methylo- 
citronensäure  aus  Oxalsäure  und 
Malonsänre  1109. 
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Verbindungen  799. 
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der  Leitföhigkeitsmethode  bestimmten 
Dissoziationsgrade  nach  der  Gefrier- 
punktsmethode an  Lösungen,  welche 
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tische  Gärung  2586. 
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Breinel,   Ferdinand.     Neue   Beaktion  Browning,  K.  G.  s.  Adie  549. 

des  Sesamöles  1180.  Browning,  Philip  E.    Titrimetrische 

Brenner,  Josef  Freiherr  v.   s.   Prinz  Bestimmung  des  Gers  567. 

1298.  Browning,    Philip   E.    u.   George  F. 

Breteau,    P.    s.    Gazeneuve    2097,  Hutchins.    Bestimmung  des  Thal- 

2573,  2574.  liums  als  Ghromat  600. 

Breustedt,  G.   Nachweis  von  Salicyl-  Brüggemann, H.  s.  Beckmann  904. 

säure  und  Benzogsäure  in  der  Milch  Brühl,  Ernst  s.  Friedheim  818. 

1137;   Isolierung   von   Glycogen   aus  Brühl,  J.  W.    Die  Bolle  der  Medien 

Pferdefleisch    und  aus  Fleischpräpa-  im  Lösungsvorgange  64 ;  Konstitation 

raten  1283.  des  Hydroxylamins  452;  Alkyldisio- 

Brickner,  W.  s.  Wagner  2035.  urethanel879;  ungesättigte  und  aro- 

Bridge,  John  L.  u.  Wm.  Gonger  Mor-  matische  Verbindungen  1470;  phyii- 

gan.   Die  Äther  des  Isonitrosoguaja-  kaiische  Eigenschaften  einiger  Cäm- 

cols  in  ihrer  Beziehung  zu  der  räum-  pherarten    und    verwandter   Körper 

liehen  Isomerie  des  Stickstoffs   1677.  1993. 

Brieger.    Das  Pfeilgift  der  Wakamba  Bruhns,   G.    Aichungsfähiger  Folari- 

2099.  sationsapparat  mit  der  Skala  auf  dem 
Brillouin,    Marcel.      Diffusion     von  Quarzkeil   selbst  138;   die  Zackerbe- 
Gasen   ohne   poröse  Scheidewand  17.  Stimmung   von    Kjeldahl  und  dsi 
Briot,  A.   Vorkommen  einer  die  Wir-  Beduktionsvermögen  des Bohrzucken 

kung  des  Labs  auf  die  Milch  hindern-  1245. 

deu   Substanz    im   Blute    der   Tiere  Bruni,  Giuseppe.   Feste  Lösungen  und 

2  592.  isomorphe  Mischungen  94;  phyiik»' 

Brizard,  L.    Doppelnitrit  des  Buthe-  lisches  Gleichgewicht  in  isomorphen 

iiiums  und  Kaliums  800 ;  Zusammen-  Mischungen  94 ;  kryohydratische  St- 

Setzung  der  Osmiamate  808.  scheinungen    in    Lösungen    ensntio- 

Brizzi,  N.  s.  Piccini  513.  morpher   Isomere   147;    gegenseitige 

Brjuohonenko,  A.    Einfluß  der  Ele-  Löslichkeit    der    Flüssigkeiten    231; 

mente  auf  die  optische  Aktivität  des  physiologische   Wirkung    des  Form- 

Amylradikals  141 ;  Identität  der  vier  aldehyds  1198. 

Valenzen   des  Schwefels  in   den  Sul-  Bruni,    G.   u.   F.  Gorni.    Feste  I^ 

flnen  923.  sungen   und    isomorphe  Miscbongen 

B  röchet,    Andr^.      Einwirkung    von  von    gesättigten    und    ungesättigten 

Formaldehyd   auf  Menthol  und  Bor-  Verbindungen  mit  offener  Kette  95, 

neol  1998.  96. 
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Brnnnmayr,  HeiDrioh.  DanteUnng 
des  Dimethyl-1, 2, 3,  S-phentetrols  1702. 

BruylAnts,  G.  u.  H.  Bruyts.  Be- 
stimmung  der  Stärke   in  Hefe  1274. 

Brnyn,  0.  A.  Lobry  de.  Bemonstration 
der  T^tiven  Stärke  der  Säuren  261 ; 
freies  Hydrazin  448 ;  Bxplodierbarkeit 
des  reinen  Kaliumchlorats  595;  ein 
Ammoniakderivat  der  Fructose  1252. 

Bruyn,  C.  A.  Lobry  de  s.  van  Eken- 
stein  1094. 

Brnyn,  0.  A.  Lobry  de  u.  Alpb. 
Steger.  Einfluü  des  Wassers  auf 
die  Bildungsgescbwindigkeit  der  ge- 
wöhnlicben  Ätber  909;  aromatische 
Nitroverbindungen.  XU.  Verglei- 
chendes Stadium  der  drei  Binitro- 
benzole  1517;  Einfluß  von  Wasser 
auf  die  Umwandlungsgeschwindig- 
keiten von  o  •  Binitrobenzol  durch 
Katriummethylat  und  -äthylat  1519. 

Bruyn,  C.  A.  liobry  de  u.  W.  Al- 
berda  van  Ekenstein.  BieBenzal- 
verbindungen  einiger  mehrwertiger 
Alkohole  877;  Bereitung  von  For- 
mose mit  amorphem  Bleihydroxyd 
1234;  das  freie  Chitosamin  1244; 
Wirkung  der  Alkalien  auf  Zucker. 
yi.  Maltose,  Lactose  u.  Melibiose  1254. 

Bruyning,  F.  F.  u.  J.  van  Haarst. 
Blausäure  in  den  Samen  von  Yicia 
2605. 

Bryan,  G.  H.  Vorkommen  gewisser 
Gase  in  der  Planetenatmosphäre  476. 

Bryant,  Edward  G.  Unterkühlung 
von  Phosphor  373;  Einwirkung  von 
metallischem  Magnesium  auf  Wasser 
602 ;  Verdrängung  von  Metallen  durch 
Magnesium  602. 

Buch  U.Landauer.  Einbad-Schwarz- 
färbeveifahren  unter  Anwendung  von 
Eisenozydozalat ,  Kupferozalat  und 
Blanholz  2077. 

Bu ebner,  Eduard.  ^1' -  Cyklohepten^ 
carbonsäure  1724. 

Bachner,  Eduard  u.  Budolf  Bapp. 
Alkoholische  Gärung  ohne  Hefezellen 
2581,  2582. 

Buchwald,  Johannes.  Über  Gewürze. 
V.  Ingwer  2610. 

Budde,  G.  C.  L.  G.  u.  G.  V.  Schon. 
£lektrol3rtische  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  organischen  Substanzen  826. 

Bnddeus,  Wilhelm.  Fällung  von  Zink 
durch  Schwefelwasserstoff  742. 

Bneb,  J.  u.  Dessauer  Zucker- 
f  Abrik.  Gewinnung  von  Blausäure 
aas  cyanhaltigen  Gasen  543,  1448. 


Bülow,  Carl.  (b-Anilinazo)acetessig- 
ester  (Acetylglyozylsäureester-a-phe- 
nylhydrazon,  Benzolazoacetessigester) 
und  seine  Derivate  2445;  das  (inakt. 
b-p-Nitranilinazo)benzoylaceton  und 
seine  Derivate  2447. 

Bülow,  Carl  u.  AlAred  Schlesinger. 
Darstellung  von  Isopyrazolderivaten 
aus(b-Anilhiazo)-diacetbemsteinsäure- 
ester  2218. 

Buenzod,  J.  s.  Graebe  1827. 

Bürkle,  Emil  s.  Goldschmidt  2450. 

Büsdorf,  H.  s.  Bamberger  1509. 

Bütschli,  O.  Löslichkeit  des  Schwe- 
fels in  Wasser  und  Glycerin  415. 

Buisine,  A.  u.  P.  Begeueration  des 
denaturierten  Alkohols  mit  Chlorkalk 
880;  Zusammensetzung  der  Aceton - 
öle  1212;  die  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Holzes  gewonnenen 
Acetonöle  als  Quelle  für  Metbylpro- 
pylketone  1218. 

Buisson,  M.  Entfärbung  stark  ge- 
färbter Zuckerlösungen  für  die  opti- 
sche Bestimmung  1260. 

Bull,  Henrik.  Analyse  von  Tranen 
1 129;  Bestimmung  stark  ungesättigter 
Fettsäuren  in  den  Tranen  1130. 

BuUenheimer,  Fr.  und  £.  Seitz. 
Kupferoxydalkalitartrate  und  Feh- 
lingsche  Lösung  1099. 

Bumcke,  G.  und  B.  Wolffenstein. 
Cellulose  1290. 

Buntrock,  A.  Haltbarkeit  des  diazo- 
tierten  p  -  Nitranilins  in  salzsaurer 
und  in  essigsaurer  Lösung  1543. 

Burgers,  George  H.  s.  Goodwin  41. 

Burrows,  H.  s.  Auwers  1686. 

Burton,  George  Dexter.  Elektrischer 
Ofen  227. 

Burwell,  Arthur  W.  Isopropylitacon- 
säure  und  isomere  Säuren  1045. 

Busoaglioni  s.  Fermi  2595. 

Busch,  M.  Das  v - Metaxy lidin  1559; 
Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Thio- 
carbanilid  1592;  über  die  Biazolreihe 
2263;  Einwirkung  von  Ammoniak 
imd  Anilin  auf  Phenylmethylthiobi- 
azolindisulfid  2274 ;  Phenyldithiocarb- 
azinsäure  und  Benzoylchlorid  2274; 
Biazoline  aus  Paratolyldithiocarbazin- 
säure  und  deren  Ester  2275;  Tri- 
azine  aus  o  -  Aminoazoverbindungen 
2430. 

Busch,  M.  und  E.  Lingenbrink. 
Hydrazone  von  Dithiokohlensäure- 
estern  1189. 

Busse,  Walter  s.  Polenske  1436. 
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Gady,  Hamilton  P.   Feste  Lösangen  99. 

Calhane,  B.  F.  u.  P.  M.  Wheeler. 
Konstitution  des  a  -  Dibromdinitro- 
benzols  (p  -  Dibrom  -  o  -  dinitrobenzol) 
1520. 

Callendar,  H. L.  Temperaturinessan- 
gen  mit  Platin  widerständen  119; 
praktische  thermometrische  Maßein- 
heit 120. 

Callsen,  Jürgens.  Alkaloide  der  Sa- 
men von  Lupinus  angustifolias  und 
von  Lupinas  perennis  var.  polyphjUus 
2151. 

Galvary,  S.  u.  Co.  Calciumcarbid- 
literatur  525. 

Oalzolari,  F.  s.  Garelli  98,  99. 

Oamerer,  W.  u.  Söldner.  Analyse 
des  menschlichen  Urins  1409. 

Campbell,  E.  D.  s.  Hess  653. 

Campbell,  Georg  s.  Osborne  2562. 

Camps,  B.  Synthese  von  a-  und 
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Lab  hindernde  Wirkung  des  Blut- 
serums 2592. 
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Cantor,  Mathias.  Dampfdruck  ko- 
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Carette,  H.  Das  Methylnonylketon 
1221. 

Carlin fanti,  £.  Einige  Derivate  des 
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Oarnot,  Ad.  u.  Goutal.  Zustand  der 
in  den  Eisenverhüttungsprodukten 
enthaltenen  Elemente  664;  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  in  Eisen- 
hüttenprodukten 675. 

Caro,  N.   Beinigung  des  Acetylens  854. 

Carpenter,  H.  C.  H.  u.  W.  H.  Per- 
kin  jun.  Einwirkung  von  Äthylen- 
bromid  und  Trimethylenbromid  auf 
die  Natriumverbindung  des  Äthyl- 
cyanacetats  1368. 
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2509,  2511,  2520. 

Ca r  Ulla,  F.  J.  B.  Verhalten  der  Bor- 
säure in  Seifen  1183. 

C  a  r  V  e  t  h ,  Hector  B.  Z  usammensetzung 
von  gemischten  Dämpfen  24 ;  p-Anis- 
aldoxime  89. 

Caspari,  W.  A.  Elektrolytische  Gas- 
en twickelung  218. 

Casselia  u.  Co.  Darstellung  von  Ho- 
mologen des  Phloroglucins  1692;  Dar- 
stellung von  Phloroglucin  1692;  Farb- 
stoffe aus  Amidophenolen  und 
Chlorschwefel  2392 ;  schwarzer  Baum- 


woUfarlMtoff  aus  Oxydinitrodiphenjl- 
amin  2392;  Polyazofarbstoffe  an» 
Amidonaphtolsulfosäuren  2476,  S477. 

Catford,  J.  P.  s.  Cowley  912. 

Cathelineau  u.  HaaÜer.  Über  du 
Cadeöl  2045. 

Causse,  H.    Morphin  2156. 

Cavalier,  Jacques.  Über  die  Fbo^ 
phorsäureester  915. 

Cavalier,  J.  u. Pouget.  Glycerophos- 
phorsäure  917. 

Caven,  B.  M.  Beaktion  zwiichen 
einer  Lösung  von  Kupfersulfst  and 
Magnesium,  Zink  und  Eisen  755. 

Gazen euve,  P.  Synthese  der  Pira- 
bansäure  1417;  Umwandlung  dei 
o-Kresolcarbonats  in  ein  Homologe» 
des  o-Kresolphtaleins  1629. 

Cazeneuve,  P.  u.  P.  Breteau.  Dm 
Solanin  2097;  das  Hämatin  desBlatei 
und  seine  Varietäten  nach  der  Tier- 
art 2573;  zersetzende  Wirkung  des 
Wassers  auf  die  Hämatine  2574. 

Cazeneuve,  P.  u.  Moreau.  Aroma- 
tische Urethane  des  Tetrabydrochino- 
lins  2367;  Darstellung  derCarbaade. 
Einwirkung  der  Hydrazine  auf  Kohleo- 
säurephenylester  2497. 

Cecohi-Mengarini,  Ettore.  Italie- 
nische Erdöle  837. 

Oecelsky,  Jaroslav.  Ein  Kooden- 
sationsprodukt  des  Trimethylphloro- 
glucins  1700. 

Cedivoda,  Franz  s.  Ditz  1626. 

Centnerszwer,  M.  Schmelzpunkts 
von  Gemengen  optischer  Antipodea 
153. 

Cerkez,  S.  G.     Über  Braga  908. 

Cerpaux,  Jules  u.  Am^d^  Wilbaos. 
Galvanische  Batterie  210. 

Chalmot,  G.  de.  Siliciumeisen  mit 
hohem  Siliciumgehalt  686. 

Chancel,    F.     Darstellung  von  Oxy- 
•    äthylaminen  1354. 

Chanitschkoff,  K.  Antiseptikum  zum 
Imprägnieren  von  Schwellen  842. 

Chapelle,  Ph.  Neue  gewichtaanalj- 
tische  Bestimmung  der  reduzierenden 
Zucker  1245. 

Chapelle,  Ph.  s.  MeilUre  1246. 

Chapin,  E.  S.  s.  Noyes  270. 

Chapm'an,  Alfred  C.  Quantitative 
Trennung  von  Isovalerianafture  und 
Essigsäure  948. 

Chapman,  David  Leonhard.  Ge- 
schwindigkeit von  Explosionen  in 
Gasen  286;  allotrope  Modüikatio&eD 
des  Phosphors  479. 
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Austin  Lidbury.    Niobtexistens  des        Chromlacke    von    Tbiazinfarbstoifen 

sogenannten  Pbosphorsuboxydes  486.        2391. 

Chapman,  Edgar  M.   s.  Lapworth  Chemische  Thermoindustrie.   Er- 

1104.  hitzen  von  Metallen  durch  Benatzen 

Charabot,  Eugöne.     Sogenannte   In-        chemischer  Beaktionswärme  649. 

Version  des  Linalools  887;  Entwicke-  Chercheffsky.N.  Elektrischer  Appa- 

lung  des  Bergamotteöles  2044.  rat    zur   Bestimmung    des   Bchmelz- 

Charabot,  Eug.   u.  Mar  eh.    Einwir-        punktes  von  Fetten  und  Wachsarten 

kung  von  Silbemitrat  auf  die  Fett-        1113. 

sauren  von  Cottonöl  1159.  Chesneau,    G.    Wirkung    des    Stick- 
Charabot,  Eag.   u.  L.  Pill  et.    Vor-        ozyds  auf  die  Salze  des  Chromozy- 

kommen  von  Estragol  im  ätherischen        duls  709. 

Öl  von  Kerbel  2052 ;  Bestandteile  des  Chevalet,  F.    Bestimmung  der  Koh- 

Petitgrainöles  2058.  lensäure  in  Ammoniak  wässern  446. 

Charitschkow,K.  Heptane  der  Gros-  Ghiaraviglio,  D.s.  van't  Hoff  248. 

ny sehen  Naphta  834.  Chibret,    Paul.      Kachweis   und   Be- 
Charitschkow,  K.  W.  Charakteristik        Stimmung  von  Albuminoiden,  Diasta- 

der     chemischen    Zusammensetzung        sen,   Alkaloiden,  Leukomainen   und 

der  Grosny  sehen  Naphta  835.  Toxinen,  besonders  des  Harnes  1415. 

Charon,  Emest.    Der  elektronegative  Chikashig^,  M.  s.  Kuhara  72. 

Charakter  von  einigen  ungesättigten  Chism,  K.  E.   Abänderung  der  Esc h- 

organischen  Radikalen  819;    Croton-        ka  sehen  Quecksilberprobe  769. 

aldehyd  1203.  Christensen,  J.  C.   Beparatur  Beck- 
ChatanayiGeorges.  Bückschlagsventil        mannscher  Thermometer  119. 

für  Wassei-strahl pumpe  347.  Christiansen,   C.    Ursprung  der  Be- 
Chatelain,    E.     U.     Quecksilberluft-        rührungselektrizität.       Einfluß      des 

pumpe  349.  Wasserdampfes  auf  die  Berührungs- 

Cbattaway,F.  D.   Zusammensetzung        elektrizität  200. 

des  Jodstiokstoffs  457.  Churchill,  J.  B.  s.  Bichards  116. 

Chattaway,  F.  D.   u.  J.  P.  Orton.  Ciamician,   Giacomo    u.   P.   Silber. 

Gewinnung  des  Jods  aus  Bückständen        Die   kristallinischen  Bestandteile  der 

410;   Apparate  zur  Bestimmung  von        Galangawurzel  2112. 

Halogenen  und  von  Ammoniak  445;  Cimmino,    Baffaele.    Steigerung    der 

Chemie    der   sogenannten    Stickstoff-        Empfindlichkeit     der    Salpeiersäure- 

jodide  457;   Einwirkung  des  Lichtes        rea ktion  mit  Di phenylamin  bei  Wasser- 

auf    Jodstick  Stoff.    Einwirkung    von        Untersuchungen  390. 

Alkalihydraten,     von     Wasser     und  Cioci,    A.     Sulfocyandoppelsalze    des 

H,0  auf  StickstofQodid  457;  Theorie        Vanadins  mit  Alkalimetallen  514. 

der    Bildung    und   Beaktionen    von  Claisen,  L.   Kondensierende  Wirkung 

StickstoflTjodiil    458;    eine  Beihe   von        des  Cyankaliums  auf  Aldehyde   und 

substituierten  StickstofTchloriden.   II.        auf  Gemische    von   Aldehyden    und 

Die       Trichlorphenyhicetylstickstofr-        Ketonen  1192. 

Chloride    1568;    substituierte    Stick-  Clark,   J.    F.     Elektrolytische   Disso- 

atoifbromide  und  ihre  Beziehung  zur        ziation  und  Giftwirkung  71. 

Bromsnbstitution    in    Aniliden     und  Clark,  Mary  E.  s.  Kastle  774. 

Anilinen  1569;    eine  Beihe  von  sub-  Clarke,  Charles  H.  u.  Edgar  F.  Smitb. 

atituierten  Stickstoffchloriden  1567.  Elektrolytische  Oxydation  der  Bern* 

Chattaway,  F.  D.,   K.  J.^  P.   Orton        steinsäure  1008. 

u.    W.   H.   Hurtley.     Über    einige  Clarke,   W.    F.     Komitee    für   Atom- 

AniUde  1571.  gewichte  6. 

Chattaway,  F.  D.  u.  H.  P.  Stevens.  Clarke,  Thomas.    Das  /9-Heptylamin 

Einwirkung  von  reduzierenden  Agen-        1836. 

zien  auf  Stickstoffjodid  457;  Wirkung  Clarke,  Thomas  s.  Anschütz  1109. 

von  Sfturen  auf  StickstofTjodid  458.  Clarron,  A.  T.  s.  Shutt  892. 

Chattock,  A.  P.  s.  Milner  383.  Claude,   Georges.     Ezplodierbarkeit 
Chemische  Fabrik  vorm.   Sandor.        des  Acetylens  bei  niedrigen  Tempe- 
Überföhrung  von  Oxy-  und  Sulfozy-        raturen  850. 
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Claus,  Carl,  Wladimir  Baranoff  u. 
Eugene  Hildt.  Gewinnung  von 
schwefliger  Säure  oder  freiem  Schwe- 
fel aus  Calciumsulfat  420. 

Clauser,  Bobert.  Neuerungen  in  der 
Indigoanalyse  2199. 

Clayton,£.  O.  Borsäure  in  der  Milch 
1137. 

Clemens,  P.  Diazoreaktionen  des  Harns 
1412. 

Cloetta,  M.  Bestandteile  der  Folia 
digitolis  2092. 

Clowes,  G.  H.  A.  u.  B.  ToUens. 
Formaldehyd-  oder  Methylenderivate 
der  Säuren  der  Zuckergruppe  1091; 
analytische  Methode  zur  Nachweisung 
und  Bestimmung  von  Formaldehyd 
im  freien  Zustande  und  in  seinen 
Verbindungen  1193. 

Cobleigh,  W.  M.  s.  Traphagen  589, 
791,  1248. 

Coburn,  D.  L.  s.  Hopkins  1131. 

Cocbran,  C.  B.  Butter  und  Butter- 
fälschungen 1149. 

Cockburn,  George  Bertram.  Isomere 
Fencholensäuren  2024. 

Coehu,  Alfred.  Wasserstoffentwicke- 
lung 219. 

Cohen,  Ernst.  Neue  Art  Umwand- 
lungselemente 203;  innerer  Wider- 
stand der  Normalelemente  207;  Be- 
stimmung von  Umwand  lungstempera- 
turen  244;  elektrische  Reaktions- 
geschwindigkeit 276 ;  Inversionsge- 
schwindigkeiten in  Alkohol -Wasser- 
gemischen  277. 

Cohen,  Ernst  u.  C.  van  Eijk.  Phy- 
sikalisch-chem.  Studien  am  Zinn  557. 

Cohen,  Julius  Berend  u.  Frederick 
William  Skirrow.  Das  Aluminium- 
silberpaar. I.  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel auf  einige  Kohlenwasser- 
stoffe bei  Gegenwart  des  Paares  1654. 

Cohn,  Georg.  o-Amidophenetidin  1607; 
Phenacetin  1662;  Salicylanilidacet- 
8äure  1786;  das  Acetyl-Leukomethy- 
lenblau  2388,  2389. 

Cohn,  Budolf.  Quantitative  Eiweiß- 
spaltung  durch  Salzsäure  2541. 
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Hantzsch,  A.  u.  M.  Schümann.  Di* 
azotierungsprozeß  2433. 
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nis  der  Isonitrokörper  868.  Hartenstein,  H.  Lewis.    Darstellung 
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stoffsuperozyd  auf  Formaldehyd  1194.  den  vate  in  Beziehung  zur  Tautomerie 
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Barries,  C.  u.  J.  Matfus.    Oxamino-  1260. 
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Hemsalech,  G.  A.    Spektra  der  oszil-  Hepner,  Eberhard.    Cholesteringehilt 

lierenden  Entladungen  130.  der  Blutkörperchen  2568. 
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Stellung  von  Äthylnitrit  912.  Öle  640. 

Henderson,    J.     Gadmiumnormalele-  Hörissey,   H.    s.   Bourquelot  1250, 
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Das  4'-Methoxybenzalcumaranon  2178. 

Herting,  O.  Bestimmung  des  Schwe- 
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Eisen  676. 
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Herzig,  J.  u.  F.  Wenzel.  Carbon- 
süureester  der  Phloroglucine  1869. 
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m-Dinitrobenzol  1520.  meter  bei  hohen  Temperaturen   114. 

Hodgkinson,  W.  B.  u.  Leahy.    Ein-  Holde.    Wägegl&schen  zur  Entnahme 

Wirkung   von  Acetyl-   und    Benzoyl-  von     an     der    Luft     veränderlichen 

Chlorid    auf   trockenes   Eupfersulfat  Flüssigkeiten  323 ;  Sicherheitasandbad 

(CuSO^.HaO)  950.  358. 

Hodgkinson,  W.  B.  u.  L.  Limpach.  Holde, D.   Entflammbarkeit  der  leieht 

Trennung  der  isomeren  Xy lidine  aus  entzündlichen     Destillationsprodukte 

dem  Handelsprodukt  1559.  des  Bohpetroleums  837. 
Hödlmoser,  Carl.  Analyse  des  Meteo-  Holde,  D.   u.  B.  Pelgry.    Die  Hai- 
riten von  Zavid  672.  phensche   Beaktion   auf  BaumwoU- 
Hoeffken,  William   D.    Hexylitacon-  saatöl  1160;  die  Prüfung  auf  Baom- 

säure  und  isomere  Säuren  1053.  wollsaatöl  1160. 

Höhnel,  M.   Existenz  der  eisensauren  Holdefieiß,  Paul  s.  Baumert  629. 

Salze  683.  Hollard,   A.     Untersuchung   des  bei 

Hoehnel,  M.    Einige  Halogenderivate  der   elektrolytischen   Beinigung  tos 

des  Hexamethylentetramins  des  Uro-  Kupfer    sich    absoheidenden    Satzes 

tropins  1352.  754. 

Honig,  M.     Salpetersäurebestimmung  Holleman,   A.   F.     Nitrierung  der 

im    Wasser   474;    indigotrisulfosaure  Benzoesäure  und  ihrer  Methyl-  und 
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nung  von  Zink  741.  des  Indigos  2200. 
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680. 
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standes  76;  Abhängigkeit  des  elek- 
trischen Leitvermögens  vom  Brack 
192. 

Tanatar,  B.  Verhalten  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren  dem  Wasserstoff- 
superoxyd gegenüber  393;  Bildang«- 
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aldehyds, des  Citronellals  und  des 
Citrals  1894;  Vorkommen  von  Iso- 
pulegol  im  käuflichen  Citronellal 
2004. 

Tietze,  O.  Kristallographiscbe  Unter- 
suchung einiger  organischer  Verbin- 
dungen 817. 


Tilden,  W.  A.    Atomgewichte  6. 

Timpe,  H.  Gesetzmäßigkeiten  in  der 
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Tsvett,  M.  Konstitution  des  Farlh 
stoffs  der  Blätter  2071;  umkehrbare 
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Umow,  N.  Objektive  Darstellung  der 
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phatischen Sulfocyanaten  und  Metall- 
derivaten desselben  974. 

Aceton,  Nachweis  im  Harn  und  Ur- 
sprung 1404;  Nachweis  und  Bestim- 
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Acetylen,  Einwirkung  auf  Anunoniom- 
metalle  850;  Einwirkung  auf  die 
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estem    von    Säuren    derselben    mit  lampe    als  Wärmequelle    828;    elek- 
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mit   Malonester    ,n   Gegenwart    von  ^^^         '^^^    AcetondicarhoAsäure. 

Natnumäthylat  1003  ^^^^  1  »80 

Acetyl-Leukomethylenblau  2388.  Äthoxynaphtoflavon  2301. 

Acetylmethylheptenon,    cyklische    Iso-  Äthoxypiperonalcumaranon  2179. 

mensaUon  1222.  Äthoxypropionsäure,     optisch     aktive, 

Acetylmethylmtrolsaure,  isomere  Ver-  DrehungsvermögeA  aus  aktiver  Milch- 

hindungen  864.  ^^^^  g ^3            ^ 

Acetylphenylendiamincarbonsäure,  Dar-  ÄthylaceUt*.  LösUchkeit  in  wässerigen 

stelungl609  Salzlösungen  949. 
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Acetylresorcin  1686.  ^^^  kritischen  Punktes   21;  Binwir- 

Acetylthiophenin  2181.  kung  flüssiger  Jod wasserstoflfsäure  911. 

Acidbutyrometrie     automatischer  Meß-  Äthylalkohol.    Einwirkung    auf    ihre 

apparat  und  SchuttelsUtiv  1144.  Nitriumverbindungen    882;    elektro- 

Acidoimidodikobaltsalze  304.  lytische  Dissoziation  einiger  Salze  66. 

Acidylphenylglycincarbonsäure  1750.  Äthylamin,  Verbindungen  mit  Lithium- 

Aconitalkaloide  2126.  chlorid  1325. 

Aconitsäure,  Derivate  1105.  Äthylammoniumselenit  913. 

Acndingruppe  2371.  Äthylammoniumsulfite  912. 

Acrolein,  Darstellung   1203;  Reaktion  Äthylbenzol,  Derivate  1698. 

^^^^^•.            ,,.             *,,  Äthylcyanacetat ,      Einwirkung      von 

Acylamine,  Reduktion  zu  Alkylamlne^  Äthylenbromid      und      Trimethylen- 

^^^^'             „     „                         „.  bromid   auf  die  Natrium  Verbindung 

Adhäsion  von  Metallspänen  unter  Em-  1368. 

Wirkung    des    elektrischen    Stromes  Äthylcyansuccinat .  organische  Säuren 

18^.                                   ,      ,     .    ,  »US  demselben  1371. 

Adipinsäure,  Bildung  aus  kaukasischem  Äihyldicbloramin  1326. 

Erdöl  1028.  Äthylditoluylglycerate ,     Drehungsver- 

Adsorption  105;  Anwendung  zu  analy-  mögen  1754. 

tischen  Trennungen  316.  Äthylen,  Dichte  des  flüssigen  32. 

Apfelsäure  aus  Hippophae  rhamnoides  Äthylenacetonitril  1451. 

1083;  komplexe  Salze  und  ihr  spezi-  Äthylendiamin ,     Bildung     sekundärer 

flaches  Drehungsvermögen  1100;  op-  Basen  1345;  Verbindungen  von  Salzen 

tiacbe   Drehung   im   freien   und   ge-  zweiwertiger  Metalle  307. 

lösten  Zustande  1086;   1-,  Verhalten  Äthylendibromid ,  maximaler  Schmelz- 

_^  beim  Erhitzen  1084.  punkt  bei  Druckerhöhung  76. 

Äpfelsaure  Salze,  chemische  Zusammen-  Äthylenglycol,  Darstellung  888. 

Satzung  und  Kristallform  1084.  Äthylenjodür,  Einwirkung  auf  Pyridin 

Aacbem  von  Häuten  und  Fellen   2081.  ,,  2327. 

Äsculetin  1903.  Äthylenoxyd,  Einfluß  des  Wassers  auf 

Äthan  -  Absorption    durch     rauchende  die  Addition  desselben  an  Ammoniak 

^^  Schwefelsäure  833.  „  und  Amine  1354. 

Atbanbrenzcatechin  1678.  Äthylenphenylhydrazin  2489. 

Äther  909;  Darstellung  gemischter  910;  Äthylidenimin,  Konstitution  und  Eigen - 

£influß  des  Wassers  auf  die  Bildungs-  „  Schäften  1349. 

geechwindigkeit  909;  Konstanten  der  Äthylitaconsäure,  isomere  Säuren  1036. 

Bildungsgeschwindigkeit      der      ein-  Äthylmorphin  2159. 

fachen  278.  Äthylnaphten  1485. 

170* 
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Athylnitrit,  Bestimmung  912;   Darstel- 

.,  Ixmg,  Apparat  912. 

Äthyloxybenzoat,  Einwirkang  von  Sul- 
furylchlorid  1783. 

Atbylphloroglucin  1698. 

Äthylphtalazin  2396. 

Ätzkalk,  Einfluß  des  Ammoniaks  auf 
die  Löslichkeit  298. 

Affinität  zwischen  Säuren  und  Basen 
in  Methylalkohol  818. 

Akkumulator  214. 

Akkumulatoren  mit  Glaspulverfüllung 
215. 

Aktive  Körper ,  kristallographisches 
Verhalten  derselben  und  ihrer  race- 
mischen  Verbindungen  2037. 

Aktivität  des  Araylradikals ,  Einfluß 
der  Elemente  141. 

Albumen  des  Johannisbrotsamens,  Zu- 
sammensetzung 1250,  1251. 

Albumin,  Einwirkung  der  verdünnten 
Säuren,  des  Alkohols  und  der  Wärme 
2552. 

Albumine,  Kristallformen  2535;  Nomen- 
clatur  2552. 

Albuminoide,  Reaktionen  2575. 

Albumosen,  Bindung  des  Stickstoffs  in 
den  primären  2545. 

Aldazine,  Verhalten  gegen  Benzoyl« 
Chlorid  2511. 

Aldehyd,  Darstellung  eines  cyklischen 
der  Terpenreihe  2004;  Nachweis  in 
Äther  1200. 

Aldehyde  1191,  1885;  Amidoderivate 
1354;  Darstellung  der  aromatischen 
1885;  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  aliphatische  1197;  Kondensation 
des  Nitromethans  mit  aromatischen 
1523;  kondensierende  Wirkung  des 
Oyankaliums  1192;  Eeaktionen,  neue, 
zum  Nachweis  1191. 

Aldehyd  moschus  1893. 

Aldehydoisobuttersäure  964. 

Aldehydopropionsäure  964. 

Aldehydosäuren,  Kondensationsprodukte 
mit  Ketonen  1796. 

Aldehydphenylhydrazone,  Oxydation  zu 
Diketonosazonen  2517. 

Aldole,  Molekulargröße  1192. 

Alkali,  elektrolytische  Darstellung  nach 
Hargreaves-Bird  573. 

Alkaliboden  589. 

Alkalichloridlösungen ,  Vorgänge  bei 
der  Elektrolyse  576. 

Alkalien,  Analyse  mit  Jod  326;  Be- 
stimmung in  Brunnenwässern  391. 

Alkalimetalle  570 ;  Gewinnung  derselben, 
sowie  ihrer  Oxyde  und  Cyanide  570. 


Alkali metrie,  Indikatoren  325. 

Alkalinitrit,  Reduktion  durch  ein  Alkali- 
metall 461. 

Alkalinitrite,  Dai-stellung  461. 

Alkalioxalate ,  Verbindungen  mit  An- 
timontrioxyd  und  Wismutoxyd  507. 

Alkalisalze,  Elektrolyse  mittels  Qaeck- 
Silberkathode  571. 

Alkalisilikat,  Darstellung  von  leicht 
löslichem  582. 

Alkaliuranyloxalate  738. 

Alkaloide  2117;  acidimetrische  Bestim- 
mung 2119;  alkalimetrische  Bestim- 
mung salzbildender  unter  Anwendmig 
von  Phenolphtalein  als  Indikator 
2120;  Bestimmung  2117;  Bestimmung 
des  Gehaltes  in  Chinarinden  81S1; 
Bestimmung  des  Gehaltes  in  der 
Granatrinde  2144;  Bestimmung  mit 
titrierter  Jodlösung  2122;  PerJodide 
und  volumetrische  Bestimmung  2lSl; 
Silicowolframsäure  als  Reagens  2118; 
Verhalten  gegen  Xylylenbromid  2123; 
Vorkommen  in  der  Granatwuizel- 
rinde  2148. 

Alkohol,  Bestimmung  bei  Gegenwart 
von  Petrolenmäther  880 ;  Regeneration 
des  denaturierten  mit  Chlorkalk  880; 
Substitution  von  Essig^nre  durch 
Quecksilber  1467;  Synthese  879. 

Alkohole  871, 1704;  Amidoderivate  1S54; 
Beozalverbindungen  mehrwertiger 
877;  Dielektrizitätskonstanten  34; 
Einwirkung  von  AluminiumamsJgsn 
871;  Einwirkung  von  Phospbortri- 
bromid  auf  die  isomeren  einweitigen 
876;  kryoskopisches  Verhalten  34; 
Oxydation  mehrwertiger  in  Oeg^i- 
wart  von  Eisen  887;  Schwefelderi- 
vate 923. 

Alkoholische  Getränke  895. 

Alkyläther  der  Salpetersäure,  der 
Schwefelsäure  und  der  Halogenwaae^ 
stoffsäuren ,  Dissoziations  Vorgänge  911. 

Alkylamine,  Reduktion  von  Acylaminen 
1567. 

Alkylbomylamine  2001. 

Alkylcampher,  Drehungsvermögen,  Ho- 
lekulardispersion  und  -refraktion  SOIS- 

AlkylchinoUncarbonsäuren  2362. 

Alkylohinolone,  Einwirkung  von  Pbot* 
phorpentachlorid  2318,  2320. 

Alkylcyanide  1448. 

Alkyldiazourethane  1379. 

Alkyiene,  Einwirkung  von  Salpeter 
Säureanhydrid  und  üntersalpetensnre 
842. 

Alkylenoxyde ,   Additionsreaktion  1004. 
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Alkylgruppen,  Einwirkung  von  Kalium-        Wasserstoffe    1654;    Einwirkung   von 

persulfat  1486.  Brom   auf  organische  Verbindungen 

Alkylidenbishydroresorcine  1680.  1506. 

AlkylisohamstofTe ,      Darstellung     aus  Aluminiuinsulfid  417. 

Oyanamiden  1582.  Aluminiumsulfophosphide  484,  655. 

Alkyhnalonitrile,  Derivate  999.  Aluminothermie  649. 

Alkyloxybenzoate ,     Einwirkung     von  Amalgame ,    elektromotorische    Kräfte 

Sulfurylohlorid  1782,  1785.  209;    Gewinnung    von    Edelmetallen 

Alkyloxybemsteinsäure ,,,      Darstellung        771;  Schmelzpunkte  290;  spezifisches 

optisch   aktiver  aus  Äpfelsäure  und        Gewicht  und  Verbindungen  in  ihnen 

Weinsäure  1089.  770;    Widerstandsänderung   mit   der 

Alkylphenylphosphorsäureäther  1619.  Temperatur  190. 

Alkylpyridone ,  Einwirkung  von  Phos-  Amarin,   Isomeres   2225;    Konstitution 

phorpeutachlorid  2318,  2320.  der  Dialkyl-  und  Diacylderivate  2225. 

Allantoin,  Vorkommen  im  Harn  nach  Ameisensäure,  gemischt  eAnhydride2946. 

Fütterung  mit  Pankreas  1409.  Amethyst,  Färbung  553. 

AUenkohlenwasserstoffe  849.  Amide,  Ableitung  von  Aldehyden  1351, 
Allgemeine  Chemie  1.  2310;  Einwirkung  oxydierender  Mittel 

Allyläther,  Bildungsgeschwindigkeit  278.        1376. 

Allylalkohol,  Reduktion  885.  Amidiäthylcarbinol  1356. 

Allyldipropylamin  1342.  Amidine,  Isomerieerscheinungen   1571. 

Allylmethylanilinpikrat,  Kristallformen  Amidobenzaldehyd  1890. 

2338.  Amidobenzoesäure ,     Einwirkung     von 
Allylphosphorige  Bäure,  Ohioranhydrid        Acetessigester ,     sowie    substituierten 

derselben  914.  Acetessigestern  1751. 

AUylpiperidin  2345.  Amidobenzylanilin,  Homologen  1558. 

Alo^  vom  Kap  2103.  Amidocampbolene  2032. 

Aioö-Emodin  2102.  Amidocapronsäure  1361. 

Aloine  2100.  Amidochinolin,  Derivate  2349. 

Aluminium    648;   Bestimmung   in  An-  Amidochromsäure  712. 

Wesenheit  von  Eisen,  Mangan,  Cal-  Amidocinchoninsäure  2362. 

cium    und   Magnesium    653;    dunkle  Amidoderivate  von  Alkoholen,  Säuren, 

Metallüberzüge  650;  Einwirkung  auf        Aldehyden  und  Ketonen  1854. 

seine  Salzlösungen   652;   Fluorescenz  Amidodiäthylketon  1356. 

desselben    in    Wasser    und    Alkohol  Amidodimethylanilin  1606« 

unter    der   Einwirkung    der   Ströme  Amidoketone,  Darstellung  von  aroma- 

der  Induktionsspule  157;  galvanische        tischen  1920. 

Metallüberzüge     651;      reduzierende  Amidonaphtoesäuren  1776. 

Eigenschaften      641;      Schmelzpunkt  Amidonaphtonitrile  1776. 

121;  Trennung  der  Oxyde  von  denen  Amidonitrophenoläther  1664. 

des  Aluminiums  682;   Trennung  von  Amidophenetidin  1607. 

Chrom  320;   Unreinheiten  651;  Ver-  Amidophenol ,    Derivate   1660;   Färben 

bind ung  mit  Stickstoff  im  elektrischen         von  Haaren   und  Pelzen    1657;  Um- 

Idchtbogen   654;    Versilberung,  Ver-        Wandlungsprodukte  1658. 

kupferung,    Vernickelung   651;    Ver-  Amidopbenole  1656;  Farbstoffe  2392. 

Wendung  648,  649;  Widerstand  gegen  Amidosäuren    1799;    Spaltung    racemi- 

sehwache  Säuren  652.  scher   in    die   optisch    aktiven   Korn* 

Aluminiumanode,  Vorgang  218.  ponenten  1802,  1357. 

Aluminiumchlorid,  Hydrolyse  267.  Amidosalicylsäure, Beizenfarbstoffe  1786. 

Aluminiumfluorid ,      Doppelsalze      mit  Amidosulfosaures  Hydrazin  449. 

Fluoriden  zweiwertiger  Metalle   653.  Amidozimtsäureester  1760. 

Aluminium-Magnesiumlegierung  651.  Amidstiokstoff,      Unterscheidung     von 
Aluminiumnatriumchlorid,     Beständig-         Proteinstickstoff  2537. 

keit    als   Komplezsalze  in    den   Lö-  Amine,  Ableitung  von  Aldehyden  1351, 

•ungen  299.  2310;    Alkalimetrie     1389;    Analyse 

Aluminiumoxalate,  komplexe  655.  1389;    aliphatische,    Halogendoppel- 

Aluminiumquecksilberpaar,  Einwirkung        Verbindungen  mit  Zinn  560;  Darstel- 

▼on  Chlorschwefel  auf  einige  Kohlen-        lung  der  primären  1889;  Darstellung 
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sekundärer  der  alipba tischen  Reihe 
1310;  Einwirkung  des  Jods  auf  die 
fetten  1313;  Einwirkung  von  Dihrom- 
pentan  auf  primäre  und  sekundäre 
2184;  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  sekundäre  und  tertiäre 
aliphatische  1822;  Oxydation  sekun- 
därer und  tertiärer  1313;  tertiäre 
aromatische  1610;  Trennung  von  pri- 
mären, sekundären  und  tertiären 
mittels  der  Benzolsulfamide  1310; 
Verhalten  der  Sulfamide  primärer 
gegen  Alkali  1312. 

Aminlösungen,  wässerige  294. 

Amlnoazoyerblndungen ,  Triazine  aus 
denselben  2430. 

Aminocampher,  Derivate  2016. 

Aminocrotonsäureester,  zwei  Formen 
desselben  1363. 

Aminoderivate  1531. 

Aminodiphenylamin ,  Azonium  Verbin- 
dung aus  demselben  und  Benzil  2415. 

Aminoflavinduline  2424. 

Aminolyse  281. 

Aminouracil  1415. 

Aminozimtsäurenitrile ,  Umlagerungen 
2363. 

Aminsäuren  aliphatischer  Dicarbon- 
säuren  1372. 

Ammoniak,  Bestimmung  445;  Bestim- 
mung in  Ammonsuperphosphaten  448; 
Bestimmung  in  Gaswasser  446;  Be- 
stimmung in  natürlichen  Wässern 
447;  Eigenschaften  des  flüssigen  444; 
Einfluß  von  Salzen  auf  seine  Lös- 
lichkeit 298;  Gewinnung  aus  Melasse 
444;  Umsetzungen  zwischeu  einigen 
darin  gelösten  Salzen  70;  Umwand- 
lung, direkte,  in  Salpetersäure  in 
flüssigen  Mitteln  467;  Verhältnis  zu 
wässerigen  Salzlösungen  295,  297; 
Zustand  in  wässerigen  Lösungen  444; 
Einwirkung  von  Ohlor- ,  Brom  -  und 
Jodmethyl  1323;  Reaktion  mit  Acero- 
phenon  und  Phenanthrenchinon  1992. 

Ammoniaklösungen ,  wässerige  294 ; 
Partialdruck  296. 

Ammoniaksodaprozeß,  Darstellung  von 
kristallisiertem  Salmiak  590. 

Ammoniakverbindnngen ,  Dissoziation 
in  Berührung  mit  Wasser  787. 

Ammoniumantimoniat  504. 

Ammonlumcyanat,  festes  1452. 

Ammoniumhydrosulflte  419. 

Ammoniummagnesiumphosphat  der 
Analyse,  Zusammensetzung  606,  608. 

Ammonium  mercurij  od  id ,  Dissoziation 
durch  Wasser  776. 


Ammoniummolybdat,  Reagens  auf 
Stannochlorid  558. 

Ammoniumperchlorat,  DarsteUnng  au 
Natriumperchlorat  and  Ammoninm- 
nitrat  445;  Verwendung  zu  explo- 
siven Mischungen  476. 

Ammontumsalze,  Charakteristik  stereo- 
isomerer 1533;  Isomerie  mit  Hydr- 
oxylamin-   und  HydrazinsalzeD  45S. 

Ammouiumthiosulfat,   Elektrolyse  419. 

Amp^remeter  mit  langer  Skala  223. 

Amphotere  Elektrolyte  und  ioDen 
Salze  266. 

Amygdalinamidozim  2088. 

Amylalkohol^  Einfluß  der  Elemente  aof 
die  optische  Aktivität  142;  £inwi^ 
kung  des  Chlorzinks  883;  Prüfung  684 

Amylamin  1835. 

Anabsinthin,  Substanz  aus  dem  Absioth 
2103. 

Analysen ,  technische ,  Genauigkeit!- 
grenzen  324. 

Analytische  Methoden  315. 

Anemonin  2104. 

Anetholderivate,  KristaUform  1653. 

Anhalamin  2127. 

Anhydracetonbenzil,  Kondensation  des- 
selben und  seiner  Analogen  mit 
Aldehyden  1942. 

Anhydro Verbindungen  2281. 

Anilide  1565. 

Anilidosäuren  1565. 

Anilin,  Analyse  1540;  Auftreten  tos 
Carbylamin  bei  der  Elektrolyse  alko- 
holisch-alkalischer Lösungen  ohne 
Diaphragma  1516;  Bestimmung  darch 
Brom  407;  Darstellung  reiner  ter 
tiärer  1538;  maßanalytische  BestiB- 
mung  in  Lösung  1539;  Oxydatios 
1541 ;  Phenol,  Wasser,  Gleichgewichte 
253;  Siedepunkt  121;  Umwand- 
lung, direkte,  in  PhenylhydrozyUmio 
1541. 

An ilinazoacetessi gester ,   Derivate  24I&. 

Anilinsalze,  Analyse  1540. 

Anilinschwarzfärben  unter  Zusatz  tos 
Alkohol  2080. 

Anisaldehyd  1899;  Kondensation  der 
Cyanhydrine  desselben  1889. 

Anisaldoxime ,  Umwandlungsench«i- 
nungen  der  Modifikationen  89. 

Anisidin,  primäres  Citrat  1663. 

Anisnitril  1781. 

Anisyldithiocarbazinsänre ,  Derivats 
2277. 

Anorganische  Chemie  1,  290. 

Anthracen,  Beetimmuiig  1500. 

Anthracen,  Ketone  1947. 
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▲nthracenreihe ,      Farbstoffe,      blaue  Aromatiiobe  Reihe  1469. 

beizenf&rbende  1991 ;  Farbstoff,  violet-  Aromatische  Verbind UDgen,  Einwirkung 

ter  1988;  Nitroderivate  1990.  von    Äther    und    Aluminium bromid 

Anthraehinon,  Hydrozjliemng  1987.  1652;    Einwirkung    von    Oxydations- 

Anthracitkohle,  Bestimmung  der  fluch-  mittein  1477. 

tigen  brennbaren  Substanz  521.  Arsen  496;  allotrope  Modifikationen  91 ; 

Anthragallol,  Halogenderivate  1984.  Bestimmung  in  Erzen  498;   Bestim- 

Antidiazohydrate  2435.  mung  in  Parisdr  Grün  497;  Bestim- 

Antimon   496;   Bestimmung   in   Erzen  mung  sehr  kleiner  Mengen   in   den 

502;  Bestimmung  und  Trennung  Ton  Organen  497;  Bestimmung  und  Tren- 

Arsen   in  Erzen  499;   Schmelzpunkt  nung   von   Antimon    in   Erzen   499; 

121;  Trennung,  qualitative,  von  Zinn  biologischer  Nachweis  498;    Einwlr- 

558.  knng    von    Kaliumammonium    500; 

Antimonchlorid,  Kryoskopie  51.  Verbindung    mit    Tellur    502;    Vor- 

Antimonhaltige    Legierungen,    Unter*  kommen  in  Tieren  und  Lokalisation 

suchung  559.  in  gewissen  Organen  496. 

Antimoniate  504.  Arsenamalgam  500. 

Antimonigsäureanhydrid,  Beaktion  auf  Arsenduodeciwolframsänre  728. 

Halbchlorschwefel  501.  Arsenigsäureanhydrid ,     Beaktion    auf 

Antimonozalate,  komplexe  508.  Halbchlorschwefel  501. 

Antimonpentasulfid  505.  Arsenluteowolframsfture  728. 

Antimonsäure   504;   löslich«    und   ihre  Arsensäurevtirbindungen     von     Aceto- 

Antimoniate  503.  phenon  1920. 

Antimontrioxyd ,      Verbindungen     mit  Arsen  Verbindungen  1461. 

Alkalioxalaten   507;   Verhältnis   von  Arsenwasserstoff  499;  Einwirkung  auf 

Salzlösungen    gegen    eine   alkalische  Quecksilberchlorid  500. 

Lösung  desselben  503.  Arylhydrazine,  Einwirkung  von  Nitroso- 

Antipoden,    optische,     Schmelzpunkte  arylen   auf  asymmetrisch   alkylierte 

von  Gemengen  153.  2498. 

Antipepton  2547.  Asaron,  Synthese  1904. 

Antipyrin-Doppelchlorür    mit   Kupfer  Asbestfilter  868. 

22^2*  Asphalt,  Entstehung  842. 

Aposaftaninsulfosauren  2426.  Aspirator  346. 

Arabia   nudicantis,  Ol   aus  demselben  Atomgewichte,    Beziehungen    zu    den 

2044.  physikalischen  Eigenschaften  9;  Ge- 

Arabinose  1235;  Abbau  1240.  setze  6;  Komitee  6. 

Arabinsäure ,   Bildung  aus  der  Zucker-  Atomgewichtseinheit  6,  7. 

A '""^ J?®\r    1,     •    •      Q     •    XI  ,,i»a  Atomgewichtstabelle    auf   der    Grund- 

Arachisöl,  Nachweis  im  Speiseöl  1166.  ^^^^  0  =  16  6 

Aräometer  336;  geeichte  341;  mit  Tem-  ^tomtheorie  1,  5,' 6. 

Ai^^mr^üSSr^^^^                wert  f^^-^   automatischer  Apparat  366. 

3^Q^  Aufzeichnungsapparat    für   die   Ergeb- 

Arginm.   Konstitution    1397;    Protein-  '^'ü®  J^°®^  ^"^^?    ^^t'i'P^^"    *^* 

Verbindung  2563;  Salze  1897.  ,  geführten  Gasanalyse  333. 

Argon,  Darstellung  und  Eigenschaften  Augenpigment,  Melanin  2579. 

477;     Einwirkung     auf     organische  Auramin,  Konstitution  1928. 

Quecksüberverbindungen    780;    Lös-  Ausdehnungskoeffizient    für    den    voll- 

lichkeit  im  Wasser  478;  Reaktionen  kommenen  Gaszustand  12. 

mit  Quecksilberalkylen  478;   Verbin-  Azelainsäure,    Athylester    1029;    Dar- 

dungen  477.  Stellung  1029. 

Argongruppe  441.  Azelon  1220,  1908. 

Argon- Helium -Typus  und   das  perio-  Azoanisol  2464. 

dische  System  7.  Azobenzol,  Kitrodenvate  2459. 

Argyrodit,    zinnhaltiger,    aus    Bolivia  Azofarbstoflfe  2473,  2475;  Bildung  2450; 

562.  Darstellung  aus  Diketonen  2471. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe,    Ein-  Azokörper,  Elektrosynthese  gemischter 

Wirkung  von   Kaliumperaulfat   1486.  2450. 
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Azoverbindangen  2445. 
Azozazingrappe  2427. 
AxoxyaniBol  2464. 
Azoxybenzol,  Nitroderiyate  2459. 


Barbaloin  2101. 

Barometer,  YerbeBserungen  329. 

Baryt,  Bildung  aus  kohlensaurem  Baryt 
636;  Darttellung  aus  dem  Carbonat 
637. 

Baryum  634;  kristallisierte  Phosphide 
637;  Trennung  Ton  Calcium  durch 
gemischte  Carbonat-  und  Sulfat- 
lösungen wechselnder  Zusammen- 
setzung 640;  Trennung  Ton  Calcium 
und  Strontium  in  gemischten  Sul- 
faten 639;  Verbindungen  im  Wasser 
635. 

Baryumarsenid  639. 

Baryumchlorid ,  Einfluß  auf  die  Lös- 
lichkeit von  Ammoniak  297. 

Baryumhydroxyd,  Umwandlungspunkt 
des  Hydrats  117. 

Baryumozyd,  Darstellung  636. 

Baryumphosphid  638. 

Baryumplatincyanür  804. 

Barynmsulfid  416. 

Basen,  organische,  Doppelhalogen yer- 
bindungen  mit  Zinn  561;  Oxydation 
aromatischer  1543;  Oxydation  orga- 
nischer mit  Wasserstoffsuperoxyd  1544 ; 
Stärke  von  Anhydriden  derselben  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  281. 

Batterie,  galvanische  210. 

Baudouinsche  Beaktion  1177. 

Baumwolle,  Beizen  mit  Chrom  1298; 
Tannieren  105. 

Baumwollfarbstoffe  2390,  2473,  2475. 

BaumwoUsaatöl ,  H  a  1  p  h  e  n  sehe  Ke- 
aktion  1160,  1162. 

Baumwollsamenöl,  B  e  c  h  i  sehe  Beaktion 
zur  Prüfung  1159;  Verbleib  des  Phyto- 
sterins  im  Tierkörper  bei  der  Ver- 
fütterung  1164. 

Bechische  Beaktion  1157. 

Becquerelstrahlen  177,  178;  Ablenk- 
barkeit  im  magnetischen  Felde  176; 
chemische  Wirkungen  178;  Einwir- 
kung auf  elektrische  Funken  und 
Büschel  177. 

Beerenweine  902. 

Beizen  von  Wolle  2078. 

Benzalanilacetessigester  1554. 

Benzalbisacetessigester,  isomere  Formen 
971. 

Benzalbisacetylaeetone ,  Konfiguration 
der  sechs  isomeren  inaktiven  1950. 


Benzaldehyd,  Kondensation  der  Gjan' 
hydrine  desselben  1889;  Konden- 
sationen  mit  DibenzylkeUm  19S8; 
Kondensationsprodukt  mit  Isobut]^ 
aldehydl888;  Kondensationsprodokte 
mit  Ketonen  der  Terpenreihe  1993; 
Beaktion  mit  Natriumhydroxyd  1888. 

Benzaldehydphenylhydrazon,  Oxydation 
mit  atmosphärischer  Luft  2515. 

Benzalhydrazinsulfosaure  Salze  2519. 

Benzenylchlorid,  Einwirkung  von  Blei- 
acetat  in  essigsaurer  Lösung  1713. 

Benzhydrole,  Kondensation  mit  Part- 
chinonen  1955. 

Benzhydrylamin,  Darstellung  dessdbea 
und  seiner  Homologen  und  Analogen 
1563. 

Benzidin,  Einwirkung  der  Bisdiszo- 
Chloride  auf  den  Methyl-  und  Äthyl- 
ester der  Malonsäure  2446;  Farben- 
reaktion zur  Erkennung  1614. 

Benzidine,  naphtylierte  1614. 

Benzil,  Azoniumverbindung  aus  dem- 
selben und  Aminodipbenylamin  2415; 
Kondensation  mit  Besordn  1941; 
Oxydation,  elektroly tische  1941;  Re- 
duktion 1940. 

Benzimidazoldicarbonsäure  2241. 

Benzimidazole  2228;  Azofarbstoffe,  snb- 
stantive  2468 ;  Oxydation  von  Habgen- 
alkylaten  2239. 

Benzimidazolgruppe  2225. 

Benzoes&ure,  Bildung  von  Salzen  am 
di-o-substituierten  mit  organischen 
Basen  1741 ;  Darstellung  durch  Hydro- 
lyse 1732;  Einfluß  von  Substitoenten 
auf  die  Leitfähigkeit  1733;  Elektro- 
lyse 1733;  Nitrierun^  derselben  uod 
ihrer  Methyl-  und  Äthylather  1740; 
Prüfung  1732. 

Benzoflavine  2371. 

Benzoin,  Einwirkung  des  Bencoylchloridi 

auf  die  Phenylhydrazone  2524;  For- 
furanderivate  1929;  Kondensation 
mit  Resorcin  1941;  Phenylhydrazone 
2523. 

Benzol,  Aldoximierung  mittels  Queck- 
silber 1887;  Bestimmung  im  Leucht- 
gas 524;  Einwirkung  von  Brom  in 
Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  nof 
Ghlorderivate  desselben  1507;  Snats 
mehrerer  Wasserstoffatome  duick 
Quecksilber  2533;  Konstitution  1470; 
Verbindungen  mit  Phoaphorsänre- 
anhydrid  2527 ;  Wertbestimmung  nnbh 
der  .Bftureprobe"  durch  auTergan^ 
liehe  Normalfarblösungen  1491. 

Benzolaldoxim  1887. 
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Benzolartige  Verbindungen,  Orientie- 
rungsregeln  1470. 

Benzolazonitrophenol  2463. 

BenzolpheDylallylmetbyiammoDium- 
bromide  und  -Jodide  1534. 

Benzoireihe,  Ketocumarancarbonsäure- 
ester  2178. 

Benzolverbindungen ,  Substitutionfl- 
regeln  1471. 

Benzonitril,  Yeneifung  1739. 

Benzophenon,  Änderung  des  Schmelz- 
punktes mit  dem  Druck  85;  Imine 
1928;  Kondensation  mit  Bemstein- 
säureester  1853;  Siedepunkt  121; 
Spaltbarkeit  Ton  Homologen  desselben 
durch  Halogen wasserstoffsäuren  1927. 

Benzopbenondicarbonsäure ,  Umwand- 
lungsprodukte 1869. 

Benzophenon phenylimin,  Orthoderivate 
1929. 

Benzopyrazolgruppe  2215. 

Benzopyrine,  Bildung  metallischer  2212. 

Benzoyl,  Farbenreaktion  1476. 

Benzoyläpfelsäureester ,  Drehungsver- 
mögen 1752. 

Benzoyläthyloxysulfocarbaminsäure, 
Bildung  von  Pseudohamstofifen  1593. 

Benzoylbenzoesäure ,   Tautomerie  1809. 

Benzoylchlorid,  Einwirkung  auf  trocke- 
nes Kupfersulfat  950. 

Benzoylfurfuran  2176. 

BenzoylimidoKruppe,  Funktionen  unter 
veränderten  Bedingungen  1476. 

Benzoylpyridincarbonsäure  2325. 

Benzyläther ,  Bildungsgeschwindigkeit 
278. 

Benzylamincarbonsäuren ,  Reduktion 
1718. 

Benzylidenanilin,  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden  1554. 

Benzylidenbenzylbrenzweinsäure     1865. 

Benzylidencampher ,  Erkennung  ,der 
enantiomorpben  Struktur  ans  Ätz- 
flgoren  2015. 

Benzylidenchlorid,  Einwirkung  von  Blei- 
acetat  in  essigsaurer  Lösung  1713. 

Benzylthiohamstoffe ,  isomere  tertiäre 
1593. 

Berberin,  Bestimmung  2165. 

Bergamott()l  2044. 

Berlinerblau,  Verhalten  in  Lösungs- 
mitteln bei  Gegenwart  von  Fett  551. 

Bemsteinsäure,  Bestimmung  in  gegore- 
nen Flüssigkeiten  1009 ;  elektrolytische 
Oxydation  1008. 

Bernsteinsäuren,  alkylsubstituierte  1011. 

Bemsteinsänreanhydrid ,  Kondensation 
mit  Pyrogallol  1691. 


Bemsteinsäureesler,  Kondensation  mit 
Acetophenon  1857;  Kondensation  mit 
Benzophenon  1853;  Kondensation  mit 
Desozybenzoin  1863;  Kondensation 
mit  Dibenzylketon  1865;  Konden- 
sationen mit  cy klisoben  Ketonen  1867; 
Produkte  der  Einwirkung  gesättigter 
Ketone  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  1010. 

Berührungselektrizität,   Ursprung   200. 

Beryllium  601 ;  Ammoniumdoppelphos- 
phate in  analytischer  Beziehung  601 ; 
Darstellung  601;  Legierungen  601; 
Trennung  von  Eisen  durch  Einwir- 
kung gasförmiger  Salzsäure  683. 

Berylliumchlorid,  Hydrolyse  267. 

Beta'ine,  neue  Beihe  2528. 

Betulin,  Darstellung  durch  Sublimation 
2105. 

Biazole  2263. 

Bienenwacbs,  Analyse  1184;  Gehalt  an 
Kohlenwasserstoffen  1183;  marokka- 
nisches 1184. 

Bier,  Nachweis  von  flöchtigen  Säuren 
und  Neutralisationsmitteln  907 ;  Nach- 
weis von  Malzsurrogaten  907;  Nach- 
weis von  Saccharin  908;  Untersuchung 
907. 

Bildungsgeschwindigkeiten  der  ein- 
fachen Äther  279. 

Bildungswärme  stickstoffhaltiger  Ver- 
bindungen 813. 

Bilirubin,  Bestimmung  und  Einwirkung 
von  Jodlösungen  2073. 

Bilixanthin  2073. 

Birkenblätter,  Extrakt  für  eine  Salbe 
2045. 

Bisdiazochloride  des  Benzidins,  Tolidins 
und  Dianisidins  auf  Acetylaceton  2449. 

Bisisopropylazimethylen,  Umlagerun  g  in 
ein  Pyrazolinderivat  2210. 

Bistrimethylendiimin  1348. 

Bitterstoffe  2100. 

Bitumen,  Schwefelbestimmung  841. 

Bixa  Orellana,  wirksame  Bestandteile 
2088. 

Blaubolz,  Anwendung  beim  Einbad- 
Schwarzfärbe  verfahren  2077;  An- 
wendung zur  Erzeugung  schwarzer 
Färbungen  auf  Gespinstfasern   2078. 

Blausäure,  Addition  an  Cinnamyliden- 
malonsäureester  1840;  Gewinnung  aus 
cyanhaltigen  Gasen  543;  maximaler 
Schmelzpunkt  bei  Druckerhöhung  76 ; 
Vorkommen  im  Viciasamen  2605. 

Blei  746;  Chlorobromide  749;  Fehler 
in  chemisch  reinem  746;  gemischte 
Halogensalze  749 ;  höhere  Oxydations- 
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stufe  748 ;  Legierungen  mit  Zinn  747 ; 
Schmelzpunkt  121;  Ursache  und  Ver- 
hütung des  Angriffs  desselben  durch 
Leitungswasser  883. 

Bleiakkumulator,  Theorie  211,  212. 

Bleiantimoniat  504. 

Blei-Antimonlegierungen,  schnelle  Probe 
748. 

Blei -Zinnlegierungen,  schnelle  Probe 
748. 

Bleibromid ,  Zersetzungsspannung  des 
geschmolzenen  Salzes  205. 

Blei-Oalciumlegierungen  626. 

Bleichen  von  Flachs  und  Leinen  1297. 

Bleichflüssigkeit,  elektrolytische  Erzeu- 
gung 573,  574. 

Bleichlorid ,  Zersetzungsspannung  des 
geschmolzenen  Salzes  205,  206. 

Bleichmittel,  Darstellung  aus  Super- 
oxyd  und  Alkalisilikat  585. 

Bleichromat,  Darstellung  von  basischem 
226. 

Bleijodid,  Zersetzungsspannung  des  ge- 
schmolzenen Salzes  206. 

Bleirückstände,  Aufarbeitung  in  Akku- 
mulatorenfabriken 751. 

Bleisalze,  Hydrolyse  268. 

Bleischwammplatten  für  Elektrizitäts- 
sammler 215. 

Bleisulfat,  Löslichkeit  in  Ammonium- 
acetat  750. 

Bleisulfophosphide  484. 

Bleisuperoxyd,  Veränderung  des  Leit- 
vermögens 191. 

Bleitetrachloriddiätbylaminchlorhydrat 
702. 

Bleiweißprozesse  751. 

Bleiwolframat,  Verhalten  gegen  Säuren 
725. 

Blütenduft,  Gewinnung  2042. 

Blut,  Alkalescenz  2567;  Farbstoff  2072, 
2569;  Gasanalyse  2568;  Gehalt  an 
Cholesterin,  an  Eisen  2568;  Spektro- 
skopie 2571. 

Blutalbumin,  Kristallisation  2552. 

Blutlaugensalze,  Gewinnung  aus  Gas- 
masse 547. 

Blutserum,  Bestimmung  der  EiweiJS- 
körper  2551;  Wirkung  auf  das  Lab 
2592. 

Boden,  Bestimmung  der  löslichen  mine- 
ralischen Bestandteile  322. 

Bor  640;  Atomgewicht  640,  641;  redu- 
zierende Eigenschaften  641. 

Boracit,  die  Umwandlung  begleitende 
Volumenänderung  91. 

Borneol,  Einwirkung  von  Formaldehyd 
1998. 


Bornylamine,  Einfluß  ungesättigter  Bin- 
dungen auf  das  Drehungsvennögen 
2004. 

Bomylaminreihe,  Einfluß  der  Substita- 
tion  auf  die  spezifische  Drehung  2001. 

Borsäure,  Bestimmung  642,  643;  Be- 
stimmung durch  physikalische  Pro- 
zesse 644;  Bestimmung  in  Borkalk 
645;  Bestimmung  in  Turmalin  646; 
Bestimmung,  jodometrische  643;  Prü- 
fung 641;  saure  Ester  922. 

Borsäuremonoäthylester,  Nichtexistaoz 
921. 

Borsulfid  641. 

Boylesches  Gesetz,  Abweichungen  bei 
Gemengen  von  Wasserstoff  ood 
Kohlensäure  15. 

Braga  908. 

Branntwein  902. 

Brasilin  2076,  2302;  Konstitution  2303. 

Brassidinsäure ,  Isomerie  mit  Eruka- 
säore  958. 

Brauerpech,  eisen  lösende  Eigenschaften 
20B8. 

Braunkohlenteer  1503. 

Brechungsvermögen,  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  136. 

Brenner  354. 

Brennstoffe,  Untersuchung  518. 

Brenzoatechin ,  Derivate  1671;  Einwir^ 
kung  von  Dibromacetjlen  auf  Breni- 
catechin  bei  Gegenwart  von  Alkalten 
1673. 

Brenzcatechinglyozalaldehyd  1675. 

Brenztraubensäure ,  Einwirkung  auf 
Malönsäure  966;  Einwirkung  von 
Benzyndenanilin  auf  dieselbe  und 
ihren  Äthylester  967. 

Brom,  Bestimmung  durch  Anilin  407; 
elektrolytische  Gewinnung  aus  brom- 
haltigen Endlaugen  404;  elektroly- 
tische Trennung  von  Chlor  und  Jod 
395;  Gewinnung  405;  Löslichkeit  in 
Wasser  406;  Trennung  und  Bestim* 
mung  neben  Chlor  und  Jod  in  Htlo* 
gensalzen  396 ;  Trennung  von  Sparen 
in  Chloriden  395. 

Brom,  Chlor,  Jod,  Bestimmung  in  Ge- 
mischen 396;  Trennung  im  Genuteh 
ihrer  Silbersalze  395. 

Bromacetophenon ,  Einwirkung  auf 
Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  1923. 

Bromäthylensulfonsäure  926. 

Bromalkyibemsteinsäuren,  Einfluß  ainM 
Sodaüberschusses  auf  deren  Zer 
Setzung  1014;  Verein igungsprodokte 
von  Bromwasserstoff  mit  den  Homo- 
logen der  Citraconsäure  1012. 
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BromaUozimtsäare,  Bildung  von  Brom- 
truzon  1760. 

BromalamiDium  653. 

Bromamine,  Umwandlung  unter  dem 
Einfloß  von  Silberozyd  und  Hydrozyl- 
amin  1314. 

Bromanilin,  Einwirkung  von  Brom  1542. 

Bromanilsäure,  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin 1959. 

Bromate,  Gblorate,  Jodate,  Trennung  397. 

Bromdimethylacetensigester ,  Einwir- 
kung von  Phenylendiamin  2415. 

Bromdiphenylcarbamide ,  symmetrinche 
1582. 

Brom  fettsäureäthy  lest  er ,  Einwirkung 
der  Natriumalkylate  und  Charakteri- 
stik der  gesättigten  einwertigen  Alko- 
hole 985;  Einwirkung  von  Natrium- 
alkylat  930. 

Bromfettsäureester ,  Einwirkung  von 
Natriumbutylat  933 ;  Einwirkung  von 
Natriumisoamylat  und  -octylat  984; 
Einwirkung  von  Natriummethylat 
und  -äthylat  981;  Einwirkung  von 
Natriumpropylat  und  -isopropylat  932. 

Bromglutarsäure  1021. 

Brorohexahydrotoluylsäure,  Derivate 
1716. 

Bromindonderivate  1967. 

Brommethylfurfurol  2176. 

Brommethylpheuylketon ,  Einwirkung 
von  Chlor-  und  Bromderivaten  des- 
selben auf  Anilin  1922. 

Bromnaphtochinone  1967. 

Bromonitritotetraminkobaltbromid  314. 

Bromphenetidine,  Azofarbstoflfe  1656. 

Brompropylamin,  Derivate  1327. 

Bromprotel'nchrome  2548. 

Bromsaure  Salze  der  Alkalien,  elektro- 
iytische  Gewinnung  575. 

Bromsilber,  Löslichkeit  in  Lösungen 
von  Natriumthiosulfat  768. 

Bromsilbergelatine,  Abweichungen  vom 
Beziprozitätsgesetz  168;  Wirkung 
intermittierender  Belichtungen  169. 

Bromtruzon,  Bildung  aus  Bromallo- 
zimtsäure 1760. 

Brom  Verbindungen,  Farbe  411. 

Bronzen,  Analyse  758. 

Brot,  Analyse  2607. 

Brucin,  Trennung  von  Btrychnin  2167. 

Büretten,  automatische  342. 

Bärettenablauf  345. 

Bärettenhalter  344. 

Bürettenschwimmer  344. 

Bunsenbrenner  353. 

Bunsenflamme,  Messung  durch  Thermo- 
elemente 121. 


Bunsen-Boscoesches  Gesetz,  Gültig« 
keit  bei  Bromsilbergelatine  169. 

Butandiendibromid,  festes  861. 

Butter,  acidbutyrometrisohe  Fettbestim- 
mung 1153;  Analyse  1131;  Bestim- 
mung der  unlöslichen  Fettsäure  1151, 
1152;  Kryoskopie  1149;  Banzigkeit 
1151;  Beichertsche  Zahl  1158;  Ver- 
fälschungen 1149;  Zusammensetzung 
1148,  1149,  1153. 

Butterfett  1146. 

Buttersäuren,  sulfonierte  1190. 

Butylbenzylamine  1557. 

Butylmalonsäure,  thermische  Daten  der 
normalen  1008. 


Cadeöl  2045. 

Cadinen,  Kitrosoderivate  und  deren  Bei- 
trag zur  Charakterisierung  und  Klassi- 
fizierung der  Sesquiterpene  2041. 

Cadmium  740;  Ammoniumdoppelphos- 
phate in'  analytischer  Beziehung  601; 
Haloiddoppelsalze  mit  den  Methyl- 
aminen und  Tetramethylammonium 
745;  Löslichkeit  seiner  Halogensalze 
237;  Schmelzpunkt  121;  Siedepunkt 
121;  Trennung  von  Kupfer  mit  Kupfer- 
ozalat  760. 

Cadmiumaluminiumchlorid,  Beständig« 
keit  als  Komplezsalz  in  den  Lösun- 
gen 299. 

Cadmiumamalgam,  elektrochemische 
undthermochemischeVerhältni8se771. 

Cadmiumantimonlat  504. 

Cadmiumbaryumbromid ,  Ezistenz  ala 
Komplezsalze  in  den  Lösungen   300. 

Cadmiumbromid ,  Einfluß  der  Konzen- 
tration auf  die  Lichtbrechung  136; 
Löslichkeit  238 ;  Zersetzungsspannung 
des  geschmolzenen  Salzes  205,  206. 

Cadmiumchlorid,  Löslichkeit  238;  Zer- 
setzungsspannuDg  des  geschmolzenen 
Salzes  205,  206. 

Cadmiumjodid ,  Löslichkeit  238;  Zer- 
setzungsspannung des  geschmolzenen 
Salzes  206. 

Cadmiumkaliumbromid ,  Ezistenz  als 
Komplezsalze  in  den  Lösungen    300. 

Cadmiumnatriumbromid ,  Ezisteuz  als 
Komplezsalze  in  den  Lösungen  300. 

Cadmlumnitrat ,  Löslichkeit  237;  Ver- 
bindungen mit  Ammoniak  in  wässe- 
riger Lösung  296. 

Cadmiumnormaleleraent  206. 

Cadmiumsalze,  Hydrolyse  268;  Verbin- 
dungen mit  Äthylen-  und  Propylen- 
diamin  308. 
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Cadminmstrontiainchlorid,  Existenz  als  Gampb ansäure,  Raceniie  146. 

Komplexsalze  in  den  Lösongen   300.  Gamphenilon  2005,  2007. 

Gadmiamsulfid  416.  Campher,    Drehungsvermögen ,    Mol»- 
Oadmiumsalfophosphide  484.  kulardispersion  und  -retraktion  tob 

Cäsium    597;    Darstellung    598;    Dar-        Verbindungen  mit  aromatischen  Al- 

stellung  aus  seinem  Carbonate  598 ;        dehyden  2014 ;  Einwirkung  von  Äthjl- 

Gewinnung  ans  Lepidolith  597;  spe-        Oxalat  2019;  Konstitution  2009,2010; 

zifisches  Gewicht  599.  Löslichkeit  in  Salzsäure  2011;  Maxi- 

Cäsinmperjodat,  fluoriertes  599.  maldampfdruck2008;MethylenphenjI- 

Cäsiumpersulfat  438.  hydrazon  und  seine  desmotrope  Form 

Gäsiumtetrafluordijodat  599.  2021;   Bacemisation  2008;    Sättiguiig 

Calcium    610;   Bestimmung  in  Aschen        2032;  synthetische  Basen  2017;  Ya- 

612;   Darstellung  des  kristallisierten        bindungen  mit  Aldehyden  2014. 

610;    Trennung    von    Baryum    und  Campherarten  1993;  physikalische  Eigen- 

Strontium    in    gemischten    Sulfaten        Schäften  1993. 

639;     Trennung    von    Baryum    und  Gampheroxim,  Derivate  2013;  Spaltong 

Strontium  durch  gemischte  Carbonat-        des    racemischen     2012;     Verhalten 

und  Sulfatlösuugen  wechselnder  Zu-        gegen  Kaliumhypobromit  2012. 

sammensetzung  640.  Gampherphoron,  Konstitution  2005. 

Galciumamid,  Darstellung  618.  Gamphersäure ,       analytische      Untere 
Galciumammonium,  Darstellung  618.  suchungen      1071;      Derivate     1082; 

Galciumantimoniat  504.  Konstitution  1065,  1068,  1071;  Kon- 

Calciumarsenid  621.  stitutionsformel   nach  Perkin  1076; 

Calciumcarbid ,     Analyse     technischer        Produkte   der  Oxydation   1069;  syn- 

Proben    624;   Darstellung   227,    622,        thetische  Versuche  1064;  Veresterong 

628;    Darstellung   ohne    Anwendung        280. 

des  elektrischen   Stromes   623 ;   Dar-  Camphersäureanhydrid,  Einwirkung  des 

stellungskoBten624;  Fabrikation  625;        Aluminiumchlorids  1080. 

Farbe   624;   Gewinnung   eines  indu-  Camphersulfonchlorid,  gemeinsame  Eii- 

Strien   verwertbaren    Gases    bei    der        stallisation  der  Antipoden  152. 

Darstellung  624;  Holzkohle  zur  Dar-  Gamphononsäure  1104. 

Stellung  625;   Leitvermögen  des  ge-  Gamphoneäure,  Pseudoracemie  146. 

Bchmolzenen  625;  Literatur  525;  Be-  Gamphopyrazolone  2021. 

duktionsmittel   in    der   Analyse    auf  Camphotricarbonsäure,  Racemie  146. 

trockenem  Wege  626.  Oamphotricarbonsänreanhydrid,    Pseo- 
Calciumcarbonat,  Einfluß  des  Lösungs-        doracemie  146. 

genossen  auf  die  Kristallisation  74.  Cannabinol  2105. 

Calciumchlorid ,   EinfluH  auf  die  Lös-  Capronitril,  latente  Verdampfungswanns 

lichkeit  von  Ammoniak  297.  2305. 

Calciumhydrosulfit,  Anwendung  bei  der  Capryläther,     Bildungsgeschwindigkeit 

Indigofärberei  2204.  278. 

Galciumhydrür,  Darstellung  und  Eigen-  Capsaicin ,   wirksamer   Bestandteil  des 

Schäften  612.  Cayennepfeffers  2130. 

Calciumkupferlegierungen  626.  Carbamidchloride ,      Einwirkung     von 
Calciummalonate ,   Kristallwassergehalt        Metallthiocyanaten  auf  substituierte 

92.  1595. 

Calciumnitrat,  Analyse  1109.  Carbamidderivate ,     Konstitution     der 
Calciumnitrid ,  Darstellung  und  Eigen-        Salze  1599. 

Schäften  618.  Carbaminsäureester,  acidylierte  1380. 

Galciumoxyd,  Bildungswärme  612;  Hy-  Carbazide  2497. 

dratation  614.  Carbid,   Ausgan gsmaterial   zur  Enen- 
Calciumphosphat,  Darstellung  von  pri-        gung  624. 

märem  619;  Reduktion  durch  Kohle  Carbide,  Bildungsweisen  525;  Klassifi- 

im  elektrischen  Lichtbogen  619.  kation     525;     Zersetzungsreaktioneo 

Galciumphosphid,  kristallisiertes  618.  525;    der   Alkali-,    Erdtdkalimetalls 

Galciumsulfld  416.  und  des  Magnesiums  622. 

Calciumtriphosphat ,    Darstellung   von  Carbimide,  aromatische  1573,  1574. 

präzipitiertem  620.  Garbodiimide,  Additionsreaktionen  1603. 
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CarbolBäure,    Bestimmung    1618;   Prä-  Ceritmetalle ,      Reindarstellung      564; 

parat  für  Tabletten  1620;  Verwertung  Schwefel-,  Chlor-  und  Bromverbin- 

rot  gewordener  1619.  düngen  564. 

Carbonsäuren,    Synthese    aromatischer  Cerium,    Peroxjdation   des   in   Alkali- 

1724.  carbonaten  gelösten  565. 

Carbonyl,    Einfluß     auf     benachbarte  Cerosocerioxyd  563. 

Gruppen  1005.  Ceroxalat,     Bestimmung    durch    Per- 

Garbonylferrocyanide ,    Trennung    von  manganat  567. 

Ferrocyaniden  550.  Cerperoxyd,      kristallisiertes      Doppel- 

Carbonylferrocyanwassentoffsäure.frak«  carbonat  566. 

tionierte  Neutralisationswärme ,  ver-  Cersulfld  565. 

glichen  mit  der  Ferrocyanwasserstoff«  Cevadin  2170. 

säure  1450.  Cevin  2170. 

Garbophenylimidoderivate ,   Hydrochlo-  Cheirinin,   wirksamer  Bestandteil  des 

ride  1600.  Goldlacks  2130. 

Carbostyril,     Absorptionsspektra    des-  Chemie,  Anfangsgründe,  Lehrbuch  2; 

selben    und   seiner  Alkyiderivate   in  Entwickehing  4. 

Beziehung  zur  Tautomerie  2356.  Chemisches  Gleichgewicht  238. 

Cardamomenöl  2045.  Chinaldin,  Kondeosationsprodukte  mit 

Gamallit,  Existenz  als  Komplexsalze  in  Formaldehyd  2358 ;   Stärke  der  Base 

den   Lösungen   300;   Gleichgewichts-  in  Abwesenheit  von  Wasser  282. 

Verhältnisse  246.  Chinazolin,  Verbindungen  2409,  2411. 

Camotit,  Uranmineral  736.  Chinizaringrnnsulfosäure  1988. 

Garvenon ,  Bildung  aus  Dihydrocarvon  Chinochinolin,  Phototropie  des  Chlorids 

in  Garvenon  durch  Ameisensäureester  desselben  160. 

1998.  ChiDDlin,  Perhaloide  2347;   Stärke  der 

Carvon,  Bestimmung  in  flüchtigen  Ölen  Base  in  Abwesenheit  von  Wasser  282. 

1913;  Bednktionsprodukte  2022;  um-  Chinolinchlorchromate  713. 

lagerungen  1913.  Ghinolinderivate ,  Einwirkung  von  Al- 

Carvonreihe  2022;  Untersuchungen  1914.  dehyden  2359. 

Oaryophyllen,  Nitroderivate  und  deren  Chinolingruppe  2347. 

Bieitrag    zur   Charakterisierung   und  Chinolinsäure,  Ester  2328. 

Klasflitizierung  der  Sesquiterpene  2041 .  Ghinonderivate  des  Benzols,  Bestimmung 

Case'm,  Fabrikation  2560 ;  Verbindungen  1957. 

mit     Schwermetallen     2560;      Ver-  Chinone     1955;     Farbreaktionen     mit 

dauangsprodukt  durch  Pepsinsalzsäure  Malonsäurederivaten  1 969 ;  Reaktionen 

2560.  halogenierter  gegen  die  Malonester- 

Oaaelnogen  2559.  gruppe  1970. 

Cayennepfeffer  2130.  Clünonimide,  Bildung  aus  Dinitroanthra- 

Cellulose  1288,   1290;  Einwirkung  von  chlnonen  1986. 

Essigsäureanhydrid     und     Schwefel-  Chinonimidfarbstoffe,  Tannin-  und  Anti- 

säore  1289;   Farbstoffe   aus  Salpeter-  mon-  und  Chrom  Verbindungen  1967. 

sänreestern  derselben  2393;  Industrie,  Ghinonoxime,  Pseudosäuren  1957;  Ste- 

Neuerungen  1289.  reoisomerie  1962. 
Celluloseenzyme  2590.  Chinonoximfarbstoffe  1967. 
Cellulosetetracetat  1290.  Chitosamin,  freies  1244. 
Oement,  Erhärtung  659;  Wirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Bestimmung  in  Ge- 
Salzwasser   661;    Zersetzung    unter  mischen  396;  Trennung  im  Gemisch 

dem  Einfluß  von  Bakterien  662.  ihrer  Bilbersalze  395. 

Cementmörtel,  Ursache  des  Quellens  658.  Chlor,  elektroly tische  Darstellung  nach 

Ger,  maßanalytische  Bestimmung  566;  Hargreaves-Bird  573;  elektrolyti- 

titrimetrische  Bestimmung  567;  Tren-  sehe   Trennung  von  Jod  und   Brom 

nung,  quantitative  567.  395;  Hydrolyse  401;  Trennung  von 
Gerbromid  565.  Jod  394;  Trennung  und  Bestimmung 
Cerchlorid  565.  neben  Brom  und  Jod  in  Halogen- 
Gerdioxyd,  Einwirkung   der  arsenigen  salzen   396;   Trennung   und   Bestim- 

Säure  567.  mung  von  Spuren  in  Gegenwart  eines 

Gerin  2105.  großen  Überschusses  Brom  396. 
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Chloracetylharnstoffe ,  Einwirkung  von  Ohlorkalk,  Anwendung  zur  Desinfektion 

alkylsulfinsauren    Salzen    1381;   Eiu^  vorgeklärter  SchniutzwäMer  386;  Be- 

Wirkung  von   aromatischen   Aminen  Stimmung  des  Chlors  617. 

1385;   Einwirkung    von   Kaliumsulf-  Ohlorlösungen,  Farbe  401. 

hydrat    und   Kaliumrhodanat    1382;  Chlornatrium,    Zusammensetzung  der 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  1387.  bei    25^    an     demselben     gesättigten 

Chloracetylurethane ,   Einwirkung   von  Lösung  250. 

alkylsulfinsauren    Salzen    1381;   Ein-  Chlornitronaphtalin,  Gewinnung  neben 

Wirkung  von    aromatischen  Aininen  Chlomitronaphtalinsulfosäure     1^30. 

1385;    Einwirkung   von   Kaliumsulf-  Chlomitronaphtalinsulfosäure,    Qewin- 

hydrat    und  Kaliumrhodanat    1382;  nung  neben  Ghlomitronaphtalin  ISSO. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  1387.  Chloroform,  Gemisch  mit  Luft  in  Jedem 

Chlorakne  402.  Verhältnis  und  Bestimmung  des  gas* 

Chloralalkoholat,  Bestimmung  1201.  förmigen   Chloroforms    in    dem  Ge- 

Chloralhydrat ,      Polymorphismus     als  misch   858;   Bektifikation   und  Auf- 

Ursache  gewisser  thermischer  Eigen-  bewahrung  858. 

tümlichkeiten  88;  Prüfung  1200.  Chloroglobin  2070. 

Chloralkalien,  Elektrolyse  mittelsQueck-  Chlorophosphorozydianilid ,  Holeknlsr 

Silberkathode  571.  gewicht  47. 

ChloralUnnin  1201.  Chlorophyll  2071. 

Chloranhydride,    anorganische,    Poly-  Chlorophyll    der    Leber    der   Inverte- 

merisation  45,  46.  braten  2072. 

Chloranilin,  Einwirkung  von  Brom  1541.  Chlororhodanatodiäthylendiaminko- 

Chloranilsäure,  Einwirkung  von  Phenyl-  baltirhodanid  315. 

hydrazin  1959.  Chlorosalze,  Konstitntion  802. 

Chloranisidine  1625,  1665.  Chlorphenetidine,  Azofarbstoffe  1656. 

Ohiorat,   Bildung  bei   der  Elektrolyse  Chlorphenyinitromethan  1521. 

von  Alkalichloriden  580.  ChlorphenylsenfÖl  1585. 

Chlorate ,  Bromate ,  Jodate ,  Trennung  Chlorphosphine  der  aliphatischen  Beihe 

397;  Zersetzung  596.  1461. 

Chlorathypochloritgemische,  jodometri-  Chlorquecksilberarsin  500. 

sehe  Untersuchung  404.  Chlorsaure  Salze,  Beziehung  zu  ante^ 

Chloratsprengstoffe  2463.  chlorigsauren  Salzen  403;  der  Alka- 

Chloratwerke,  Explosion  594.  lien ,  elektrolytische  Gewinnung  575. 

Ohlorbenzaldehyd,  Abscheid ung  von  p-  Chlorsilber,    Löslichkeit   in    Lösongen 

aus  einem  Gemisch  von  o-  und  p-  1890.  von  Katriumthioeolfat  788. 

Chlorbenzhydroximf<äurechlorid ,     Um-  Chlorstearinsäure  955. 

Wandlungsprodukte  1736.  Chlorstickstoffdämpfe,  Schftdlichkeit456. 

Chlor benzol,  Einwirkung  von  Jodchlorid  Chlorübertragung  d.  Jodidchloride  1509. 

in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Alu-  Chlorwasserstoff,  Brechungsqnotientund 

miniumchlorid  1508.  Dichten  von  wässerigen  Lösungen  402. 

Ohlorbrombenzole  1507.  Chlorwasserstoffgas,    Einwirkung   sof 

Chlorcalcium ,      maximaler      Schmelz-  Sulfate,     Selenate,     Tellurate    und 

punkt  bei  Druckerhöhung  76.  Phosphate  402. 

Chlorchromsäure  712.  Chlorwasserstoffmethyläther  257. 

Chlordiphenacyle,  isomere  1945.  Chlorzink,   Elektrolyse  von   geschmol- 

Chlordiphenylcarbamide ,  symmetrische  zenem  740. 

1582.                  ..  Cholalsäure,   Oxydationsprodukte  1090. 

Chloressigsäure,  Änderung  des  Schmelz-  Cholesterin,  Gewiunung  aus  Fetten  llSl ; 

Punktes  mit  dem  Druck  85.  Nachweis  in  Fetten   1122;  Verhalten 

Chlorhexanaphten ,     Einwirkung     von  im  tierischen  Organismus  1715;  Vor- 

Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  848.  kommen  in   Produkten    der  Bäben- 

Chloride,  Brechungsquotient  und  Dich-  zuckerfabrikation  1714. 

ten  von  wässerigen  Lösungen  402.  Chrom  703;  Bestimmung  in  Eisen  705; 

Chlorkali  um ,    Darstellung    von    hoch-  elektrolytische  Gewinnung  aus  Chrom- 

prozenti^em  593;   Zusammensetzung  sulfat  enthaltenden  Salzen  703;  elek- 

der  bei  25®  au  demselben  gesättigten  tromotorisches  Verhalten  708;  Tren* 

Lösung  250.  nung  von  Aluminium  320;  Trennong 
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Ton  Eisen  320;  Trennung  von  Eisen  Citronensäure ,   Einwirkung  auf  metal- 

durch  Einwirkung  gasförmiger  Salz-  lisches  Eisen   668;    Einwirkung    des 

säure    683;    Trennung   von   Mangan  Pheny Ihydrazins  2500;  niederes  Uomo- 

319;  Verhalten  706.  loges  1106. 

Chrombasen,  Konstitntion  802.  Coagulierende  Kraft   von  Elektrolyten 

Ohromdichlorhydrin ,    Einwirkung   von  113. 

Btickoxy d  7 1 3.  Cocain,  Ammoniakprobe  2 1 39 ;  Chromat- 

Chromiacetat    717;    isomere    Zustände  probe  2189;  Prüfung  2139. 

717,  718.  Cocainidin  2140. 

Chromichlorid  716.  Cochlearia  officinalis,  Gewinnung  von 

Chromodiessigsäure  718.  ätherischem  Öl  2047. 

Chromoessigsäure  718.  Code'in  2159;  Acetylderivate  2156. 

Chromoxydul,  Wirkung  des  Stiokozyds  Collidin,  Stärke  der  Base  in  Abwesen- 

auf  die  Salze  709.  heit  von  Wasser  282. 

Ohromsäure,  Einwirkung  auf  Wasser-  Colloidale  Lösungen,  Coagulation   113; 

stoflf  375;   Begeneration  aus  ohrom-  Metallösungen      112;      Salzlösungen, 

ozydhaltigen  Materialien  710;  Salze  Kristallisationsbedingungen  110;  Salz- 

292.  lösnngen.  Sieden  wässeriger  109. 

Chromsalze,  Umwandlung  von  Violett  Coiloide  94. 

in  Qrön  in  ihren  Lösungen  716.  Coiloide    Substanzen,    chemische   Bin- 

Chromsulfld  416.  düng  mit  kristalloiden  Substanzen  811. 

Chroms ulfophosphide  484.  Golophonium  2063;  Konstanten  2064. 

Chromtetroxydcyankalium  714.  ConchioUn,  Spaltungsprodukte  2579. 

Chromylamid  713.  Conviciu  2099. 

Ohromylchlorid  712;  Molekulargewicht  Comutin,  Bestimmung  2141. 

46.  Corydalin  2141. 

Chrysarobin,  Di-  und  Tetraacetat  1992.  Cotoin,     Kondensationsprodukte      mit 

Chrysean  1450.  Formaldehyd  2106. 

Chrysin,  Synthese  2297.  Cottonöl,  Einwirkung  von  Silbemitrat 

Chiysinderivate,  Synthese  1934.  auf  die  Fettsäuren  1159;  Vorkommen 

Cichorie,  Analyse  2609.  von  chlorhaltigen  organischen  Ver- 

Cinchomeronsäure,  Ester  2328.  bindungen    und    Nichtezistenz    von 

Cinchonin,l8omerien  in  der  Gruppe  2132;  schwefelhaltigen     Verbindungen     in 

Umwandlung  in   Isocinchonin    2133.  demselben  1161. 

Ginnamylidenmalonsäureester,  Addition  Cracken,    aromatischer  Kohlen wasser- 

von  Blausäure  1840.  stoff  aus  Erdölen  1502. 

Citraconsänre  1032.  Crassulaceenäpfelsäure ,    physiologische 

Citral,         Baryumdisulfltver  bindungen  Bedeutung  1087. 

1205;  Einwirkung  von  Säuren  1210;  Crotonaldehyd  ,1203. 

Kondensation     mit      Cyanessigsäure  Crotonsäure,    Änderung   des   Schmelz- 

1210;  Kondensation  mit  Malonsäure  punktes  mit  dem  Druck  85. 

1210;  Hydrosulfonsäurederivate  1894;  Cumarin,  Trennung  von  Vanillin  1901. 

natürliches  Vorkommen    1208;  Poly-  Cumarine  2291,  2293,  2294. 

meres  desselben  1209;  Trennung  von  Cumarongruppe  2172. 

Citronellal   1205;   Trennung   von  Ci-  Cuprichromammoniakverbindungen767. 

tronellal  und  Methylheptenon   1207;  Cuprit,  Vorkommen  von  Jod  409. 

Verhalten  gegen  Semicarbazid  1206.  Cuprocyanid  767. 

Citrazinsäure,   Dipyridylderivate    2326.  Cupronitrat,  Löslichkeit  237. 

Citronellal,  Baryumdisulfltverbindungen  Curangin,  Spaltung  2089. 

1205;  Hydrosulfonsäurederivate  1894;  Cyan,  Darstellung  541,  1448. 

Trennung  von  Citral  1205;  Trennung  Cyanacetessigsäure,  Hydrolyse  von  Me* 

von  Citral  und  Methylheptenon  1207;  thyl-  und  Äthylestem  derselben  und 

Umwandlung  in  eine  cyklische  Ver-  ihrer  Derivate  1370. 

Irindang  1205.  Cyanalkali,  Darstellung  542. 

Citrönellalidencyanessigsäure  1369.  Cyanamide,  substituierte  1891. 

Citronellöl  2054.  Cyandimethylacetessigester  971. 

Citroneneztrakt,  Ersatzmittel  2046.  Cyandimethylpropionsäureester,  Beduk- 

Citronenöl,  Wertbestimmung  2046.  tion  1370. 
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Cyanessigester ,      Oxymethylenderivate  Desmotroposantonine ,      Stereoisomerie 

1367.  1826;  Beaktion  mit  Eisenchlorid  1819. 

Gyanhydrine  des  Benz- und  Anisaldehyds,  Desoxybenzoin,  Kondensation  mit  Bern- 
Kondensation  1889.  steinsäureester  1863. 

Cyanid,  Behandlung  der  Schlämme  791 ;  Pesozykaffeün  1431. 

Darstellung    durch    .  den     Baschen-  Desoxytheobromin  1429. 

proze£  543.  Destillation  360;  elektrische  229;  frak- 
Cyanidbehandlung,  Neuerung  791.  tionierte,  bei  vermindertem  Dmek  23, 

Oyankali  1448.  860. 

Cyankaliam,  Kondensationsmittel  1946.  Destillationsapparat  mit  Wasserdämpfeik 
Gyanoform  1450.  360. 

Cyanosulfide  546.  Destillationsgeffiße,    Ausschalteyorrich- 
Oyansäuren  1367.  tung  363. 

Gyanursäure,  Konstitution  und  Absorp-  Destillationsvorlagen  362,  363. 

tionsspektrum  1452.  Destillierkolben    für    fraktionierte  De* 
Cyanurverbindungen  1452,  1454.  stillation  361. 

Oyanverbindungen,  Polymerisation  1447.  Dextrin,  Analyse  1269 ;  beständiges,  der 
Cyanwasserstoff,  Gewinnung  aus  oyan-        Stärkeumwandlung    und    Beziehung 

haltigen  Gasen  1448.  zum  Maltodextrin   und  der  löelicben 

Cyanwasserstoffsäure  1448;  Darstellung        Stärke  1279;  Beservestoff  1281. 

aus  Alkylcyaniden  542.  Dextrine  der  Yerzackerong  1275. 

Cyklische  Verbindungen,  Verhalten  bei  Dextrotetrahydronaphtylamin  1561. 

niedrigen  Temperaturen  1477.  Diacetonamin,  Harnstoff-  und  Guanidin- 
Oykloheptencarbonsäure  1724.  derivate  2407. 

Cyklohexenone,  Oxaminooxime  1909.  Diacylbemsteinsäureester,  isomere,  Um- 
Cyklomethylhexanonoxim  1 905.  Wandlung  in  homogenen  Systemen  984. 

Cyklopentan,  Derivate  1478.  DiäthylaniUn,  Einwirkung  von  Thionyl- 
Cyklopentanderivate ,  Synthese  mittels        chlorid  1550. 

des  Adipinsäureesters  977.  Diäthylbenzylamin ,    Stärke  der    Bsm 
Cymol,  Biechstoffe  1926.  in  Abwesenheit  von  Wasser  282. 

Cystin,  Spaltungsprodukt  der  Hornsub-  Diäthylbenzylamincarbonsäure,  Bednk- 

stanz  2578.  tion  und  Derivate  1721. 

Diäthylendiamin  2414. 
Diäthylendiamindiarominkobaltchlorid 

Dämpfe,  gemischte,  Zusammensetzung        814.   . 

24.  Diäthylendiaminknpfersalze  310. 

Daguerresche     Platten,      belichtete  Diäthylendiaminnickeisalze  310. 

Streifen   beim   Entwickeln  mit   keil-  Diäthylendisulftdthetin  1186. 

förmiger  Jodsilbersohicht  167.  Dialkyloxy bernsteinsäure ,    Darstellong 
Damascenin  2142.  optisch  aktiver  ans  Äpfelsäore  und 

Dampfdichte,  Bestimmung  11;  Bestim-        Weinsäure  1089. 

mung  unter  beliebigen  Drucken  11.  Diamidoanthrachinone,  Halogenderivats 
Dampfdruck  koexistenter  Phasen   233;         1987. 

von  Lösungen  flüchtiger  Substanzen  43;  Diamidoanthraruflndisnlfoeäure  1989. 

verdünnter  wässeriger  Lösungen  42.  Diamidochrysazindisulfosäure  1989. 

Dampfdruckkurven  für  binäre  Systeme  Diamidodibenzyi  1615. 

240.  Diamidodioxyanthrachinondisalfo- 
Daphnetin  1903.  säuren  1989. 

Debydracetsäure,  Einwirkung  von  Hy-  Diamidonaphtolsulfosäuren ,    photogra- 

droxylamin  2284.  phische  Entwickler  1668. 

Dehydroschleimsäure ,  Darstellung  und  Diamidophenylacridine,  Darsteilong  von 

Beduktion  2174.  unsymmetrischen  2375. 

Denitrifikationsbakterien     und    Zucker  Diamine   1605;    Darstellung  tetraalky- 

468.  lierter  aromatischer    1538;  Derivata 

Denitrifikationsvorgänge  468.  von  aromatischen  1608;  ^nwirkiiog 

Denitrifi zierende  Bakterien  2598.  von  Formaldehyd  1 605  ;NeutralisatioD« 

Derrid,  indisches  Fischgift  2107.  Merkmale  1342. 

Desmotropie  90.  Diaminovaleri&nsäure  1361. 
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Dianisidin  2464;   Einwirkung   der  Bis- 
diazochloride   auf  den  Methyl-   und 
Äthylester  der  Malonsäure  2446. 
Diastasen,  Sekretion  2589. 
Diazingruppen  2S93. 
Diazoamidoverbindungen      2443 ;      der 

Fettreihe  1456. 
Diazobenzoesäure,  Reaktion  mit  schwef- 
liger Säure   und  Kupferpulver   2443. 
Diazokörper  2438. 

Diazomethan,  Addition  an  Chinone  2208. 
Diazoniumsalze ,   Geschichte    derselben 

2442. 
Diazoniumverbindungen ,    ümlagerung 

2437. 
Diazotierung  2433. 
Diazotriimidodekamintetrakobaltver- 

bindungen  306. 
Diazoyerbindungen    1456,    2433;    Ein- 
wirkung auf  Oxime  2438. 
Bibenzalacetozim  1937. 
Dibenzalpropionsäure    1763;    Dibromid 

1766;  Reduktion  1772. 
Pibenzoylmethan,  isomere  Formen  1943. 
Dibenzylaniarin,  Reaktionen  2227. 
Dibenzylketon ,  Derivate  1930;  Einwir- 
kung von  Licht  und  Sauerstoff  1931; 
Kondensation  mit  Bemsteinsäureester 
1865;  Kondensationen  mit  Benzaldehyd 
1932. 
Dibenzylmesitylen,  Abkömmlinge  1492. 
Dibrombutantetracarbonsäureester  2173. 
Dibromcamphersulfonsäure ,      Derivate 

2015. 
Dibromcitrapyroweinsäure,  Einfluß  eines 
Sodaüberschusses  auf  die  Zersetzung 
1015. 
Dibromdinitroanthrarufin ,        Farbstoff 

1989. 
Dibromdinitrobenzol,  Konstitution  1520. 
Dibromindon,  Darstellung  aus  Dibrom- 

zimtsäure  1926. 
Dibromodipropylendiaminplatinchlorid 

311. 
Dibromozymesitylalkohol  1708. 
Dibromoxypseudocumylbromid  1648. 
Dibrompinakolin  1215. 
Dibrompropylendiamindiamminplatin- 

clilorid  311. 
Dibutylpyrogallol,  tertiäres  1690. 
IHcarbintetracarbonsäureester ,  Bil- 

dungsweise  1112. 
Dicsirbonsäuren,  Konstitution  gesättigter 
996;  ungesättigte,  aus  Ketonen  und 
Bemsteinsäureester  1850. 
Dicarbonylcuprochlorid  761. 
Dichininkohlensäureester  2137. 
DichinoUnpalladium salze  797. 

Jabreaber.  t  Ohem.  u.  •.  w.  für  1899. 


Dichinoyltetrozim ,  Ozydationsprodukte 
1961. 

Dichlor  buttersäure  951. 

Dichloressigsäure ,  Einfluß  der  Konzen- 
tration auf  die  Lichtbrechung  136. 

Dichlorkresol,  Konstitution  1627,  1628. 

Dichlorodiäthylendiaminkobaltirhoda- 
nid  314. 

Dichlorophosphoroxyanilid ,  Molekular- 
gewicht 47. 

Dichloropropy lendiaminplatin  311. 

Dichlorozalsäuremethylester ,  Einwir- 
kung von  Ammoniak  und  Ammoniak« 
basen  1364. 

Dichlorpropionthioamid  1379. 

Dichte,  Beziehung  zum  Molekular- 
gewicht bei  Gasen  und  Flüssigkeiten 
27 ;  Beziehung  zu  Zusammensetzung 
und  Struktur  bei  chemischen  Ver- 
bindungen 28. 

Dichtebestimmung  von  gesättigten 
Dämpfen  und  Flüssigkeiten  18. 

Dichtemazimum  von  wässerigen  Lö- 
sungen der  Alkalichloride  57. 

Dicyandiozy Pyridine  2331. 

Dielektrizitätskonstanten  von  Alkoholen 
34. 

Differentialaräometer  von  Fuchs,  Um- 
rechnungstabellen 342. 

Diffusion,  Bestimmung  bei  festen  in 
Flüssigkeiten  gelösten  Stoffen  62; 
Theorie  62;  verschiedener  Körper 
im  Eisen  665. 

Diffusionsgeschwindigkeit ,  Einfluß 

gleichioniger  Zusätze  208. 

Difluordithionate  401. 

Digallussäure ,  Unterscheidung  von 
Gallussäure  1868. 

Digitalem  2091. 

Digitalinum  verum,  Spaltungsprodukte 
2091. 

Digitoflavon  2092. 

Digitogenin,  Derivate  2091;  Molekular- 
größe desselben  und  seiner  Abbau- 
produkte 2090. 

Digitoxin,  Spaltungsprodukte  2090. 

Dihydroanethol  1651. 

Dihydrocarvon ,  Umwandlung  in  Car- 
venon  durch  Ameisensäureester  1998. 

Dihydrocarvyldiamin,  Bildung  aus  Oz- 
aminocarvoxim  1910. 

Dihydrochinolin,  Darstellung  2338. 

Dihydroionon ,  Darstellung  desselben 
und  seiner  Homologen  1916. 

Diisoamylessigsäure  955. 

Diisopropylbernsteinsäuren ,  symmetri- 
sche 1017. 
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Dijoddiphenylsalfon,  JodoBO*  und  Jodo-  alkylaten      1519;      Umwandlangsg«- 

Terbindungen  1953.  ich  windigkeiten  durch  Natrinmmethy- 

Diketone     1940;     Azofarbstoffe    2471;  lat  und  -ätbylat  unter  dem  Einflofi 

Bildung  aus  Ketonen  1221.  von  Wasser  1519. 

Diketonsäuren,  Darstellung  einbasischer  Dinltrochlorbenzol ,     Einwirkung    vst 

97  9.  Acetamid  und  auf  Kaliumbensoat  1520. 

Dimentheut  Konstitation  aus  der  wahren  Dinitrodimethylanilin  1548. 

Dichte  ermittelt  31.  Dinitrodiphenylcarbamide ,     symmetri- 

Dimethyläthylcarbinol ,          maximaler  sehe,  Kristallform  1583,  1584. 

Schmelzpunkt  bei  Druckerhöhung  76.  Dinitroditolylcarbamide ,  symmetnsche 

Dimethyläthylcarbinoläther,    Bildungs-  1604. 

geschwindigkeit  278.  DinitroDaphtalin,  Umlagerung  in  Kttro* 

Dimetbylamin,  Einwirkung  von  Brom-  nitrosonaphtole  1524,  1525. 

acetophenon  1923.  Dinitronaphtolsulfosaure  1668. 

Dimethylaminobutan  1382.  Dinitropbenylpyridinchlorid  2315. 

Dimethylanilin,  Einwirkung  von  Nitro-  Dinitrosobenzol,  Nitroderivate  1511. 

benzylchlorid  1549;  Einwirkung  von  Dinitrosoverbindungen  der  Benzolreihe 

Thionylchlorid  1550.  1510. 

Dimethylaoilinoxyd  1545.  Dinitroxylylcarbamide ,     symmetriflche 

Dimethylanilinphtaloylsäure  1810.  1604. 

Dimethylaticonsäure  1040.  Dionin,  Morphinderivat  2159. 

Dimethylbenzylamin ,  Stärke  der  Base  DioxyacetoD,   molekularer  Aggregstni- 

in  Abwesenheit  von  Wasser  282.  stand  1214. 

Dim'ethylbernsteinsäuren ,    Darstellung  Dioxyd  inicotinsäureester,    Ammooinm- 

unsymmetrischer  1010.  salz  2329. 

Dimethyldianthracen ,   polymere  Modi-  Dioxydiphenylamin  1553. 

fikation   des  Methylanthracens  1500.  Dioxyfiavon  2298,  2300. 

Dimethyldihydroresorcin,  Derivate  1685.  Dioxynaphtalinsnlfos&ure  1669. 

Dimethylglutarsäure  1024;  Darstellung  Dioxypyridin,  Derivate  2321. 

und   Derivate   1023;   Derivate    1025;  Dipentamethenyl,  Derivate  1478. 

Synthese  1022;  Überführung  in  Caron-  Diphenylamin ,  Derivate  1551;  Einvir- 

säure  1025;  Umwandlung  in  Dimethyl-  kung   von    Nitrobenzylchlorid  1M9; 

pyrrolidon  2189.  Schmelzwärme  und  Molekulargefirifl^ 

Dimethylharnsäure  1444.  punktserniedrigung  49. 

Dimethylheptenol,  Synthese  885.  Diphenylanthrone ,    substituierte  1999. 

Dimethylbexanonsäure ,    Synthese    966.  Diphenylbutadien  1768. 

Dimethylisocrotonsäure  957.  Diphenylbutenon  1936. 

Dimethylitaconsäure ,    isomere    Säuren  Diphenylcrotonlactone,  isomere  1813. 

1038.  Diphenylharnstoff,  Oxim  1582. 

Dimethylketopyrrolidon      und      dessen  Diphenyljodoniumhydrat ,    Stärke  der 

Derivate  2189.  Base  411. 

Dimethyllävulinsäure,  Synthese  966.  Diphenylmethan ,    Derivate   2304;  hy* 

Dimethylpbentetrol  1702.  drierte  Derivate  1680. 

Dimethylphenylcumalin  2280.  DipheDylmethandicarbonsäure ,      Hib* 

Dimethylpropantetracarbonsäureätbyl-  Wandlungsprodukte  1847. 

ester  1112.  Diphenylmethylenanilin  1555. 

Dimethylpyron,  Salze  2285.  Diphenyloxäthylaminbasen  1564. 

Dimethylpyrrolidon ,   Bildung  aas   der  Diphenylpalladiumdiammoniumsske 

Umwandlung     der     Dimethylglutar-  797. 

säure  2189.  Dipiperidinpalladiumcblorid  797. 

Dinaphtol,  Derivate  1669;  Einwirkung  Dipiperonaldiphenylhydrot«trazon,Uin- 

der  Aldehyde  und  der  Chloraldehyde  lagerang  in  Isomere  2520. 

1669;  Konntitution  1669.  Dipropylendiaminnickelsalze  SlO. 

Dinaphtylcarbamide  1604.  Dipropylendiaminplatochlorid  Sil. 

Dinitranilin,  BaumwollfarbstofT,  schwär-  Dipyridinpalladiumchlorid  797. 

zer,  aus  demselben  2389.  Dipyridylderivate     der     Citrsriiirfa'* 

Dinitrobenzol ,    Reaktion    mit   Kalium-  2326. 

Cyanid  1520;  Umsetzung  mit  Natrium-  Dipyridyltetracarbonsäure  2833. 
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Dirhodanatodiäthylendiaminkobaltsalz- 
reihen  314. 

Dirbodanatodiäthylendiamin  verbindun- 
gen  812. 

Disasofarbstoffe  2472,  2474. 

Dissoziation  36,  240;  ähnlicher  hetero- 
gener Systeme ,  Verminderung  der 
Entropie  254;  elektroly tische,  einiger 
Salze  in  Methyl-  und  Äthylalkohol 
66;  elektrolytische  und  Giftwirkung 
71;  gelöster  Stoffe  48;  geschmolzener 
Salze  204 ;  und  Neutralisationswärme 
126. 

Dissoziationsgleichgewicbt  starker  Elek- 
trolyte  264. 

Dissoziationsgrad,  Zusammenhang  mit 
dem  Siedepunkt  des  Lösungsmittels 
48 ;  Prüfung  der  nach  der  Leitfähig- 
keitsmethode bestimmten  nach  der 
Gefrierpunktsmethode  an  Lösungen, 
welche  Kalium-  und  Natriumsulfat 
enthalten  57. 

Dissoziationswärrae  von  Elektrolyten, 
thermodynami scher  Ausdruck  125. 

Dissoziierende  Kraft ,  Zusammenhang 
mit  den  Dielektrizitätskonstanten  und 
der  molekularen  Beschaffenheit  bei 
Flüssigkeiten  68. 

DiRulflde,  cyklische  924. 

Disulfone  1185,  1223,  1225,  1953;  cy- 
klische 924. 

Dithiobiurete  1597. 

Dithiokohlensäureester,  Hydrazone  1189. 

Ditbionate,  fluorierte  399. 

Divicin  2098. 

Doppelbindungen,  Anlagerung  des  Na* 
triumbisulflts  819. 

Doppelchloride,  Beständigkeit  in  Lö- 
sungen 299;  Darstellung  komplexer  303. 

Doppelcyanide  545;  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
alkalien 546;  Gleichgewichte  1449. 

Doppelsalze,   wässerige  Lösungen   299. 

Doppelsulfate  432. 

Doppeltrogrefraktometer  135. 

Drehung  126. 

Drehungfländerung  aktiver  Elektrolyte 
in  verdünnten  Lösungen  139. 

Drehungsvermögen  und  Stellungsiso- 
merie  142;  von  homologen  Reihen 
aktiver  Substanzen  140. 

Druck,  Einfluß  auf  Reaktionsgeschwin- 
digkeit 288. 

Druckbiruen  aus  Steinzeug  346. 

Düngemittel,  Ablagerungen  444. 

Dynamit,  Analyse  1305. 

Dynamoisomere,  Kristallisation  2016. 

Dypnon,  Destillation  1936. 


Ecgonin,  Derivate  2137. 

Edelmetalle,  Fällung  von  Sulfosalzen 
793;  Gewinnung  aus  den  Amalgamen 
771. 

Eier,  Konservierung  2619. 

Eieralbnmin,  Absiwltung  von  Zucker 
2564;  Einführung  von  Jod  in  das 
kristallisierte  2549 ;  Kristallisation  und 
Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
2553. 

Eierstockcolloid  2576. 

Eisen  663;  aktives  Element  in  der 
Elektrotypie  225 ;  Bestimmung  durch 
Reduktion  mit  Natrium thiosulfat  und 
Titration  mit  Jod  673;  Bestimmung 
in  organischen  Substanzen  671;  Be- 
urteilung nach  dem  Kleingefüge  665 ; 
Bildung  und  Zusammensetzung  von 
Lagern  in  und  unter  Mooren  664; 
Diffusion  verschiedener  Körper  in 
demselben  665;  elektrolytisohe  Be- 
stimmung und  Fehlerquelle  bei  der- 
selben 669;  Entfernung  von  Plat- 
tierungen 756;  Ferrocyankalium  als 
Urmaß  für  die  maßanalytische  Be- 
stimmung 671;  Kleingefüge  664; 
KohlenstofiEgehalt  elektrolytisch  aus- 
geschiedenen 669;  Legierungen  mit 
Nickel  666;  Titration  in  salzsaurer 
Lösung  671;  Trennung  der  Oxyde 
von  denen  des  Aluminiums  682; 
Trennungen  mit  Alkalisalzen  673; 
Trennung  von  Chrom  320;  Trennung 
von  Chrom,  Zirkon  und  Beryllium 
durch  Einwirkung  von  gasförmiger 
Salzsäure  683;  wirksames  Element 
in  Primärbatterien  209;  zerstörende 
Wirkung  Areier  Kohlensäure  im  Was- 
ser auf  dasselbe  883. 

Eisenanode,  Lösung  in  einer  Lösung 
von  Natriumacetat  und  Essigsäure 
667. 

Eisenarsenate  684. 

Eisenchlorid,  Anwendung  bei  organi- 
schen Synthesen  1917;  Verflüchtigung 
bei  der  Analyse  682. 

Eisenerze,  Aufschließen  spiegelartiger 
668. 

Eisenhaltige  Paste  zum  Färben  von 
Textilfarbstoffen  1183. 

Eisenoxalsäure,  Salze  292. 

Eisenoxyd,  colloidales,  Isotherme  111; 
rasche  Lösung  von  geglühtem  in 
Salzsäure  683. 

Eisenoxydulsalzlösungen,  Reduktion  684. 

Eisensäure,  Nichtexistenz  derselben  and 
ihrer  Salze  683. 

Eisensaure  Salze,  Existenz  683. 
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Eisensilicid  686.  Elektrogravüre  225. 

EisenBubsulfid  416.  Elektrolyse    220;     der     Alkaliehlorid- 

EisensuKophoBphlde  483.  lÖBUngen   581;    von    Metallpbotpbat- 

Eisenverhüttungsprodukte,  Zustand  der  löBUDgen   321 ;   wässeriger  LBsungeD, 

in  ihnen  befindlichen  Elemente  664.  enthaltend  zwei  Elektroiyte  mit  einem 

Eiweiß,   Bestimmung   im   Harn    1413;  gemeinsamen  Ion  196. 

Darstellung    von    mit    Chlor    substi-  Elektrolytische  Bäder  226;  Gewinnung 

tuierten  Derivaten  2548;  Einfluß  der  von  unlöslichen  oder  schwer  löslichen 

Kohlehydrate  auf  die  Fäulnis  2545;  Oxyden    oder   Salzen   225;    Leitung 

Einwirkung  des  überhitzten  Wassers  fester  Körper  bei  sehr  hohen  Tempe- 

2546 ;  Konstitution  des  Moleküls  2571 ;  raturen  190 ;  Leitung  ohne  Elektroden 

peptische    Spaltung    2542;    peptische  182;   MetallÄllungen .   Überwachung 

undtryptische  Verdauung  2544;  Spal-  704;    Wirkungen   in    der  Nähe   von 

tung  2559;  Spaltung  durch  Salzsäure  Crookesschen  Röhren  188. 

2541  ;Verbindungen,in Wasserlösliche,  Elektromotorische  Kräfte  198. 

beim  Kochen  gelöst  bleibende  2540;  Elektrostatische  Ladungen,  Zerstreuung 

Verbindungen   mit   Alkalien,   Eisen,  durch  Belichtung  186. 

Quecksüber    2539;    Verbindung    mit  ElemenUranalyse ,  organische,  Anwen- 

Ichthyol    2541 :    Verbindungen    mit  düng  von  komprimiertem  Sauerstoff 

Tannin-Formaldehyd  2541 ;  Verteilung  ®25. 

des  Stickstoffs  im  Molekül  2536;  Zer-  Elemente,  Molekulargewicht  47;  Namen 

Setzung  durch  Säuren  2542;  Zusam-  ^J   Seltenheit  mit   Bezug  auf  deren 

mensetzung    im    Johannisbrotbaum-  technische  Verwendung  5. 

Samen  2563.  Emetinoctojodid  2144. 

Eiweißkörper ,       Absorptionsspektrum,  Enantiomorphe    Isomere ,     k^ohydra- 

ultraviolettes .   in  Beziehung  auf  das  ^«<^^e    Erschemungen    in  Lösungen 

Tyrosin  2535;  Löslichkeit  in  Glycerin  ^  ^®"®*°*^   ,.         ^                .    «^, 

2536;  Molekuiargröße  2536;  Stickstoff,  Endotherme  (,ase,  Experimente  287. 

durch  Säuren  abspaltbarer  2537.  Entflammungstemperatur     organischer 

^^^i^'^i^''^^;^^^  EnTiirÄ^^^^^^^^^ 

öcüilddruse    2550,    ±anwirfcuDg   von  netisierter  Elektroden  187. 

f ÄS  rAW^SÄ  Ol  ^"^ekelung.  photogr.phi«.he.  TheoH. 

tischen  2538;  Jodzahl  2549;   Tren-  Entwiokelungsvermögen     afom«tiKher 

nung  von   den   Fleisch basen   mittels  Verbindungen  821 

ElLtocc\tl  m"  '''''  Entwickelu^^^^^^^              Silberkeimvo^ 

Elaidinsäure,  Einwirkung  von  verdünn-  Enrianwurzel,  Zellmembran  1288. 

ter  Salpetersaure   960;  Isomene  mit  Enzym,  Vorkommen  eines peptonisieren- 

Ölsäure  958.  ^^^  j^  j^^^  2596. 

Elaidmsäureanhydnd  961.  Enzyme     2580;     Vorkommen    in    den 

Elektrische  Entiadung    dunkle,  chemi-  Wurzeln  von  Spiräaarten  2093. 

sehe  Einwirkungen  derselben  171.  Epinephrin  der  Nebenniere  2614. 

Elektrischer  Ofen  228.  Erdalkalibromide,  Elektrolyse  616. 

Elektrische  Schmelzprozesse  228.  Erdalkalimetallcarbide,  Darstellung  622. 

Elektrisches  Femsehen  198.  Erden,  gebrannte,  schwarze  656;  seltene 

Elektroafflnität,  neues  Prinzip  der  che-  553;     koudensierte     und     komplex« 

mischen  Systematik  293.  Oxyde  563 ;  Konstitution  der  0^« 

Elektroanalytischer  Apparat  224.  563. 

Elektrochemie  182,  198,  220.  Erdöl,  Bestimmung  des  Schwefels  838; 

Elektrochemische  Technik  222.  Entstehung  aus  Biatomeenwacbs  B36. 

Elektroden  225 ;  aus  Flatindrahtgeweben  Erdöldestillate,  Flammpunkt  von  hoch- 

321;  vonD'Arsonval  und  duBois-  siedenden  839. 

Beymond  218.  Erdöle,  Destillation   und  Verarbeitung 

Elektrodenkohlen  für  elektrische  Öfen  837;  italienische  837. 

227.  Erregerflüssigkeit  für  8ammelbatten>n 

Elektrodenplatten  214.  215. 
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Erstarmiigstemperatur,  Bestimmung  73. 

Erukasäure,  Isomerie  mit  Brassidin- 
säure  958. 

Erythrose  1238. 

Erytb rosin,  Indikator  bei  der  Beeüm- 
muDg  der  Alkalinität  von  Wasser 
325. 

Eselinmilch  1146. 

Essigsäure,  Bestimmung  in  den  essig- 
sauren Balzen  des  Handels  und  Tren- 
nung von  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  und  Ameisensäure  947; 
maximaler  Schmelzpunkt  bei  Druck- 
erhöhung 76;  Substitution  von  Al- 
kohol durch  Quecksilber  1467;  und 
Wasser,  Erstarren  der  Mischungen  55. 

Essigsäuren ,  Esterifizierungskonstanten 
substituierter  937 ;  Synthese  aromati- 
scher disubstituierter  mittels  Chloral 
1777. 

Ester  909;  organischer  Säuren,  Einwir- 
kung von  Ammoniak  2311. 

Esterchloride  zweibasischer  Säuren  996. 

Esterifikation  bei  Gegenwart  von  Py- 
ridin 818. 

Bstragol ,  Vorkommen  im  ätherischen 
Öl  von  Kerbel  2052. 

Etardsche  Beaktiou  1487. 

Eucalyptol ,  Additionsprodukte  mit 
Naphtol  1667. 

Encarvon,  Beduktionsprodukte  2022. 

Eudoxin  1832. 

Eugenol,  monomolekulare  Säurederivate 
1689. 

Evasionskoeffizient ,  Bestimmung  bei 
der  Auflösung  von  Gasen  230. 

£xplosion  von  Gasgemischen,  Ab- 
hängigkeit vom  Druck  287. 

Explosionen,  auffällige  595;  Geschwin- 
digkeit in  Gasen  286;  Vorgänge  in 
der  Luft  bei  denselben  287. 

Explosive  Materialien  476. 

Explosivstoffe,  Prüfung  288. 

Ezaiccator  353. 

Exsiccatoren  346;  Einsatz  352. 

Extraktbestim raung  bei  der  Nahrung^- 

mittelanalyse  905. 
Extraktion  360. 
Extraktionsapparat  364. 


Fa-ara-Tee  3  437. 
Fabianol  2108. 
Färben  auf  der  Faser  2079. 
Färben  von  Pelzen  2079. 
FärbeprozeJS,  oolloidale  Salze  als  Mem- 
branbildner 110;  Theorie  105. 
Farben,  Darstellung  841. 


Farben  Photographie ,  Lippmann  sehe, 
Beseitigung  eines  Fehlers  168. 

Farbstoff  aus  den  Hülsen  der  Baum- 
wollfrucht 2076;  aus  Digitalis  2072; 
aus  Bhodansalzen  1456 ;  gelblich  roter 
2371. 

Farbstoffe  2426;  Begleiter  des  gelben 
Chlorophyls  und  ihre  spektroskopi- 
schen Beziehungen  2072 ;  Beziehungen 
der  Konstitution  und  Färbeeigen- 
schaften 2450;  Extraktion  aus  vege- 
tabilischen Substanzen  2070 ;  schwefel- 
haltige 2392;  spektroskopischer  Nach- 
weis der  organischen  2070;  unbe- 
kannter Konstitution  2070. 

Farbstofflösungen,  Darstellung  zur  Be- 
reitung von  Zeugdruckfarben  ans 
neutralen  und  basischen  Teerfarb- 
stoffen und  Milchsäure  2078. 

Farbwechsel  belichteter  Substanzen  160. 

Fehlingsohe  Lösung,  blaues  Salz  der- 
selben 1100. 

Fenchelsamen  2610. 

Fencholensäuren,  isomere  2024. 

Fenchon,  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure 2024. 

Fenchonreihe,  Verbindungen  2007. 

Fermente,  anorganische  285 ;  des  Weines 
2585 ;  oxydierende  2590 ;  reduzierende, 
Vorkommen  eines  löslichen,  die  Ni- 
trate reduzierenden  Fermentes  im 
tierischen  Organismus  2591. 

Ferriacetat,  Zersetzung  685. 

Ferriarsenate  685. 

Ferricyankalium,  Isomeres  desselben  548. 

Ferrifluorid,  Doppelsalze  mit  Fluoriden 
zweiwertiger  Metalle  653. 

FerrocyaU)  Bestimmung  in  gebrauchten 
Gasreiuigungsmassen  551. 

Ferrocyanide,  Trennung  von  Carbonyl- 
ferrocyaniden  550. 

Ferrocyankalium,  Einwirkung  des  Koh- 
lenoxyds auf  gelöstes  549;  Beaktion 
mit  Schwefelsäure  549;  Urmaß  für 
die  maßanalytische  Eisenbestimmung 
670. 

Ferrocyanverbindungen ,  Bestimmung 
in  gebrauchten  Gasreinigungsmassen 
550. 

Ferrocyanwasserstoffsäure,  fraktionierte 
Neutralisationswärme,  verglichen  mit 
der  Carbony  Iferrocy  anwasserstoffsäure 
1450. 

Ferrodithionat ,  Bildung  aus  Schwefel- 
dioxyd und  Ferrisulfat  424. 

Ferronitrat,  Löslichkeit  236. 

Feste  Körper,  Plastizität  und  Beziehung 
zur  Gesteinsbildung  77. 


2726  Sachregister. 

Feflte  Lösungen   94,  99,   100;    und  iso-  gewicht  derselben  als  Funktion  ihrer 

morphe  Mischungen  94.  Bichte  und  ihrer  kritischen  Kon- 
Fester  Zustand,  Grenzen  desselben  76.  stauten  27;  Stöchiometrie  22;  teil- 
Fett,    Bestimmung     in    Futtermitteln  weise  lösliche  232. 

unter  dem  Einfluß  der  Beschaffenheit  Flnssigkeitsmoleküle,  Association,  teil- 

des  Äthers  1125;  Bestimmung,  quan-  weise  33. 

titotive,  in  Organen  1124.  Flüssigkeitswiderstand  192. 

Fettaldehyde,  Vorkommen  nüt  Merouri-  Fluor,  Bestimmung  neben  Kohlcns&nre 

snlfat  1200.  401;     Einwirkung     auf    Glas    397; 

Fettanalyse,  Wert  der  Acetylzahl  1120.  elektrolytische  Darstellung  in  kllpfe^ 

Fette,     akustische     Bestimmung     des  ^em   Apparate  397;    Yorkommen  in 

Schmelzpunktes    1114;    Bestimmung  Mineralwässern  398. 

des  Schmelzpunktes  1114;  elektrische  Fiuoran  1831. 

Bestimmung  des  Schmelzpunktes  1113;  Fluorbromderivate  856. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  freien  Fluordithionsäure  401. 

Phosphors  1117 ;  Nachweis  und  Tren-  Fluorescenz  von  Aluminium  undMagne- 

nung     ungesättigter    Säuren     1118;  ^j^^  j^  ^r^^^  ^„^   ^,^^hol  unter 

pflanzhche  und  taensche  1113;   Ver-  ^^^  Einwirkung  der  Ströme  der  In- 

seifung     1117.    1118;    Welmansche  duktionsspule  157. 

Fhosphor-Molybdänsäurereaktion  zur  Fluorhyperborate  647 

Erkennung  pflanzücher  im  Schweine-  Fluorierte  Phosphate,  Sulfate,  Belenate. 

schmalz  1156.  Tellurate,  Dithionate  399. 

Fettreihe,  Verbindungen  829.  Fluoriodate  413. 

Fettsäuren,  Affinitätsgrößen  gesättigter  Fluormanganite  699. 

funltf/mT^Lirkunf  f^^^^^  Fluomatrium.  Nachweis  und  bakterizid. 

Punktes  1113;  Einwirkung  von  Essig-  ^j^ung  2600. 

saureanhydnd   939;  Emwirkung  von  pi^o^oform.  DarsteUung  856. 

Wasser  auf  halogensubstituierte  943;    -,i„^ ^i.«-,.u«*    .ia« 

Glyceride    893 ;  Sodierungsversuche  ?  ^^eTa^  1o$^^^ 

952;  Konstitution  938,  954.  x^  "^"f'i^oL  aaa 

Feuergase,  Untersuchung  334.  ? Weiu^^^^^^^ 

Fibrin,    Bildung   2556;    KrisUllisation  * J^orteliurate  400. 

2557;     peptische    Spaltungsprodukte  Fluorwasserstoffsäure ,  Einwirkung  auf 

2557.  Wismutsaure    bzw.   Kaliumwismutat 

Pilicinsäure,  Derivate  1948.  ^^^■ 

Filizextrakt  2111.  Flußsäure,  Einwirkung  auf  Glas  39 <. 

Filtermaterial  367.  Flußwässer,  Reinigung  387 ;  Einfluß  dar 

Fütration  und  Kieselgur  828.  Industrie  384. 

Filtrierapparate  367.  '^ohtk  digitelis,  Bestandteile  2092. 

Firnisse ,       ref raktometrische      Unter-  Formaldehyd,  Bestimmung  des  Gehalts 

Buchung  1170.  in   der  Luft   1195;   Bestimmung  mit 

Fittigsche  Reaktion    1489;    Synthese  Wasserstoffsuperoxyd  1194,  1195;  Be- 

1488.  Stimmung  und  Nachweis   1195;  Des- 

Flamme,    Kennzeichnung    530;    Leit-  Infektion      1199;      Einwirkung    auf 

fähigkeit    bei  Gehalt    von  Dämpfen  Ammoniaksalze  11 97;  Einwirkung  voo 

von  Salzlösungen  187;  Temperaturen,  Menthol   und   Borneol   1998;   Giftig- 

Messung  durch  Thermoelemente  121.  keitll98;  Kondensationsprodukte  mit 

Flechtenstoffe  2083.  Ghinaldin    2358;    Nachweis    in   dff 

Fleischextrakt  2618.  Milch  1196;  Nachweis  mittels  Phlow 

Fleischkonserven  2618.  glucin    1194;   Nsushweis  und  BMtim- 

Flockenbildung  112.  mung    im   freien   Zustande    und  is 

Flüssige  Kristalle  79.  seinen  Verbindungen  1193;  Oxydstios 

Flüssigkeit,  optisch  leere,  Darstellung,  durch  Wasserstoffsuperoxyd  283 ;  phr 

praktische  128.  siologische  Wirkung  1198;.Beaktioo, 

Flüssigkeiten,  Abwägen   ätzender  rau-  neue  1197;  Vorkommen  in  Pflani« 

chender323;  Doppelbrechung,  knnst-  1197. 

liehe    126;    kinetische   Theorie    22;  Formaldoxim,  Reagens  zur  ErkeBnoai 

Molekulargewicht     34;      Molekular-  geringer  Mengen  Kupfer  758;  Besfeni 
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zum  Nachweis  geriDgerMeDgen  Kupfer 
1197. 

Formalin,  Anwendung  bei  der  Sterili- 
sation 1198. 

Formazyl Verbindungen  2479. 

Formhydroxamsäure,  Derivate  und  Be* 
Ziehungen  zur  Knallsäure  1377. 

Formel,  Nachweis  in  Nahrungsmitteln 
1196. 

Formose,  Darstellung  mit  amorphem 
Bleihydrozyd  1234. 

Frangula-Emodin  2102. 

Friedelin  2105. 

Fruchtsäfte,  Untersuchung  2607. 

Fructose,  Ammoniakderivat  1252. 

Früchte,  Nährwert  2607. 

Furanreihe,  Olycol  und  Aldol  2172. 

Furfuralkohol  2172. 

Furfuranderivate,  Synthese  2174. 

Furfurangruppe  2172. 

Furfurol,  Oxydation  durch  Wasserstoff- 
superoxyd 2175. 

Furodiazol,  Überfährung  der  sekundären 
Säurehydrazide  in  Derivate  desselben 
2247. 

Fuselgehalt,  Bestimmung  in  Alkohol 
904,  905. 


Gärung,  alkoholische  2584;  Wirkung 
des  Pankreas  2585;  ohne  Hefezellen 
2581,  2582;  der  Obst-  und  Trauben- 
weine 2586;  symbiotische  2586;  Wir- 
kung von  Giften  2586. 

Oärungsam3'lalkohol ,  Einwirkung  auf 
■eine  Natrium  verbin  düng  882. 

Galactose,  Gärung  1232. 

Oalangawurzel,  kristallinische  Bestand- 
teile 2112. 

Galbanum  2067. 

Gallenfarbstoff  2072. 

Gallocyaninfarbstoffe  2379. 

Gallusgerbsaure,  Analyse  1868. 

Gallussäure,  Beaktion  zur  Unterschei- 
dung von  der  Di-  und  Pyrogallus- 
Bäure  1867. 

Gas ,  Bestimmung  des  Stickstoffs  ohne 
gasanalytischen  Apparat  524. 

Gasanalyse,  Apparat  332;  Aufzeich- 
nungsapparat für  die  durch  Absorp- 
tion ausgeführte  333. 

Gase,  Bewegung  bei  chemischen  Pro- 
zessen 426;  Diffusion  ohne  poröse 
Scheidewand  17;  Dissoziation,  bei 
konstantem  Druck  und  bei  Über- 
schuß eines  der  Dissoziationspunkte 
256;  Leitfähigkeit  verdünnter  184; 
Messung  der  Bewegung  834;  Stöchio- 


metrie  10;  Theorie  der  ElektrizitäU- 
leitung  vermittelst  geladener  Ionen 
184;  Yegetationsschädlichkeit  422; 
Vorkommen  in  der  Planetenatmo- 
sphäre 476. 

Gasentwickelung,  elektrolytische  218. 

Gasentwickelungsapparat  351. 

Gasentwickler  346. 

Gasfeuerungen  für  hohe  Wärmegrade  531. 

Gasgemische,  Analyse  833. 

Gasreaktionen  in  der  chemischen  Kine- 
tik 271. 

Gaswaschapparate  331. 

Gefriermethode  in  verdünnten  Lösungen 
50;  wahre  und  scheinbare  Gefeier- 
tem peratur  51. 

Gefrierpunkt  in  ternären  Gemischen  56. 

Geißlers  Probeuehmer  315. 

Gelatine,  Löslichkeit  des  Kupfers  in 
alkalischer  Lösung  2576. 

Gemische,  flüssige,  mit  konstantem 
Siedepunkte  44. 

Geniste'in  2074. 

Geräte,   Normalien  für  Chemiker  336. 

Geraniol,  Trennung  von  Citronellol  887 ; 
Umwandlung  in  Terpineol  vom 
Schmelzp.  35*'  886. 

Gerbebrühen ,    Säurebestimmung   2081. 

Gerbextrakte  2082. 

Gerbmaterial  für  chromgares  Leder  2082. 

Gerbmaterialien ,  Prüfung  der  in  der 
Färberei  verwendeten  2080. 

Gerbstoff,  Analyse  mit  Verwendung  von 
Seide  als  Absorptionsmittel  2081; 
Extraktion  aus  Leder  2083. 

Gerbstoffe  2070. 

Gerbverfahren  2082. 

Germanium  557;  Entdeckung  562. 

Geschmack  und  Konstitution  eines 
Stoffes  812. 

Gesteinsanalysen  322. 

Gewebe,  Wasserdichtmachen  1299,  1386. 

Giftwirkung  und  elektrolytische  Disso- 
ziation 71. 

Gips,  Erhärten  617. 

Glanzwichse  1126. 

Glas,  Absorption  von  Wasser  durch 
erhitztes  634;  Änderungen  und  die 
Verschiebung  des  Nullpunktes  bei 
Thermometern  118;  Anwendungeines 
neuen  634;  Darstellung  mittels  elek- 
trischer Fiammenbögen  630;  Ent- 
färbung 631;  Konstitution  631;  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  Abhängigkeit 
von  Druck  und  Temperatur  633. 

Glaserit,  Entstehung  aus  und  Umwand- 
lung in  Glauberit  in  Gegenwart  von 
Chlorkalium  251. 
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Glasröhren,  zugeschmolzene,  Erhitzung  Glycose,  Bestimmung  bei  Diabetikern 

auf  konstante  Temperatur  357.  1407. 

Glauberit,    Bildung   248;    Entstehung  Glycuronsäure ,    Phenylhydrazlnverbiii- 

aus  und  Umwandlung  in  Glaserit  in  düngen  1107;  Verbindung  mit  Brom- 
Gegenwart  von  Chlorkalium  251.  Phenylhydrazin  1108. 
Glaubersalz,  Bildung  587.  Glyoxaldibrenzcatechin  1675. 
Gleichgewicht,  chemisches  254;  chemi-  Glyozalingruppe  2225. 

sches    und    elektromotorische   Kraft  Gold   784;   Bestimmimg   795;   Bestim- 

259,  260.  mung  im  Goldchlomatrium  796 ;  Ein- 
Gleichgewichte, falsche  273,  275.  Anß  einiger  oxydierender  Körper  auf 
Gleichgewichtszustände,    Stabilität    in  die  Löslichkeit  von  Gold   in  Alkali- 

einem  homogenen  System  239.  Cyaniden  792;  jodometrische  Bestim- 

Gletscherwasser  392.  mung    796;    Niederschlag  aus  Gold- 

Glockenelektrolyseur  373.  lösungen  durch  Pyrit  794;  TreoDong 

Glucose,  Kobaltverbindungen  1256.  von  Platin  und  Iridium  795. 

Glucoside   2087;   der  Kressenöle   2053;  Goldchloridhydrat,  eine  Sfture  802. 

Spaltung  durch  Schimmelpilze  2087;  Golden  Sirup,  Analyse  1260. 

synthetische  Darstellung  2087;  Vor-  Golderze,  AufschlieiSung  793. 

kommen  in  den  Wurzeln  von  Spiräa*  Goldextraktion,  Cyanidprozeß  791. 

arten  2093.  Goldlack,  wirksame  Bestandteile  2130. 

GlnhkÖrper,     Metalloxydüberzug     für  Gossypetin,  färbendes  Prinzip  der  Baum- 

Glühlampen  191.  wollblume  2075. 

Glühlicht,  elektrisches  191.  Gossypol,    Bestandteil    der  BaumwoII- 

Glutaconsäure ,     Kondensationsprodukt  samen  2075. 

1063.  Granatankeme,  optische  Eigenschaften 

Glutaconsäureester  1061.  2148. 

Glutaminsäure,    Nachweis    unter    den  Granatbaum,  Bestimmung  und Straktor 

*    durch   Schwefelsäure  erzielten   Spal-  der  Alkaloide  2147. 

tungsprodukten  des  tierischen  Eiweiß  Graphit,  Untersuchung  529. 

2542.  Graphitrheostat  189. 

Glutarderivate,  Synthese  1371.  Graphitsäure,  Darstellung  529. 

Glutarsäure,   Bildung  von  Hydroresor-  Grenzkohlen  Wasserstoffe    829;    Einwir* 

einen  1020;  Derivate  1019.  kung  von   Salpetersäure   und  Nitro* 

Glutarsäureester ,      Kondensation     mit  schwefelsaure  831. 

Phtalsäureester  1875.  Großindustrie,  chemische  3. 

Glutarsäurereihe ,     Kondensation     von  Guajacolsulfosäure ,  kristallisierte  1678. 

Oxalester  mit  Estern   derselben  991.  Gummi,    Analyse    1269;   Analyse  tod 

Glutene  2562.  pflanzlichem  1285. 

Glutin,  Eigenschaften  2577.  Gummiartige  Massen  2068. 

Gl3'ceride  der  Fettsäuren  893.  Gußeisen,  Schmelzpunkt  665. 
Glycerin,   Berechnung  in  Bohglycerin 

891;    Bestimmung    des    Arsens    892; 

Bestimmung     der     Trockensubstanz  Hämatin,   Mikrochemie  kristaUisierter 

892;  Bestimmung  in  gegoranen  Flüssig-  Verbindungen    2573;     Spaltuogspro- 

keiten  891;  Nachweis  891.  dukte  2572;  Varietäten  nach  der  Tiir 

Glycerophosphate  918.  art  2573;  zersetzende   Wirkung  da 

Glycerophosphorsäure  917.  Wassers  2574. 

GlycocoU,  Darstellung  1359;  Kach weis  Hämatoporphyrin ,     Darstellung     and 

und  Vorkommen  1860.  Spaltungsprodukte  2574. 

Glycocollphenolester  1617.  Hämatoxylin  2076. 

Glycogen,  Bestimmung  1281,  1282,  1283,  Härte  des  Wassers,  Bestimmung  890. 

1284;  Bildung  im  Hefepreßsaft  2583;  Halogenderivate     1506;     der    KohkD- 

Isolierung     aus     Pferdefleisch     und  Wasserstoffe  856. 

Fleischpräparaten  1283.  Halogene   393;   Bestimmung   445;  Be- 

Glycol,  Acetate  889.  Stimmung    in    organischen    Vertin* 

Glycolaldehyd,  Kondensation  1201;  kri-  düngen  822 ;  elektrolytische  Trennnnf 

stallinischer  1201.  395. 

Glycolsäure  961.  Halogeneiweißkörper  2548. 
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Halogenverbindangen  des  Benzols,  Zer- 
setzbarkeit  282 ;  ammoniakalische 
oder  basische  394. 

Halogen wasserstoffsäaren ,  Spaltbarkeit 
▼on  Homologen  des  Benzophenons 
1927;  Verhalten  gegen  Wasserstoff- 
superoxyd 393. 

Harn,  Alloxarbasen  und  ihre  physiolo- 
gische Bedeutung  1409 ;  Analyse  1400, 
1401,  1409;  aräometriscbe  Bestim- 
mung des  Traubenzuckers  1406;  Aus- 
scheidung und  Nachweis  der  Gly- 
curonsäure  1403;  Bakterienbefunde 
von  Diabetikern  1415;  Bestimmung 
des  Harnstoffs  1408;  Bestimmung  der 
Oxalsäure  1403;  Bestimmung  des 
Phenols  1410;  Bestimmung  des  Queck- 
silbers 1402;  Bestimmung  der  redu- 
zierenden Substanzen  nach  Peska 
1407;  Bestimmung  des  Zuckers  1406; 
Bestimmung  organischer  Säuren  1402 ; 
Bestimmung  und  Nachweis  von  Gallen- 
farbstoff 1410;  Diazoreaktionen  1412; 
Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
1404;  Fehlerquelle  bei  Untersuchung 
von  eiweißhaltigem  1413;  Hämato- 
porphyrin  1410;  Jodbestimmung  1401 ; 
klinische  Bestimmung  von  Eiweiß 
1413;  Nachweis  der  Acetessigsäure 
1402;  Nachweis  von  Aceton  1404; 
Kachweis  der  Albumine  durch  Sozo- 
jodol  1413;  Nachweis  von  Albumi- 
noiden,  Diastasen,  Alkaloiden,  Leuko- 
ma'inen  und  Toxinen  1415;  Nachweis 
der  Albumosen  1414;  Nachweis  des 
Kueleoalbumins  durch  Tannin  1414; 
Nachweis  von  Urochloralsäure  nach 
dem  Gebrauch  von  Chloralhydrat  1403 ; 
Natur  des  Zuckers  bei  Diabetikern 
1406;  Ursache  der  hohen  Werte  der 
CIN  -  Quotienten  1408 ;  Vorkommen 
von  Milben  1415;  Vorkommen  von 
Pentosen  1404;  Kryoskopie  1400, 
1401;  Red uktious vermögen  1401. 

Hamindican,  Bestimmung  1411,    1412. 

Harnsäure,  Bestimmung  1438;  Bestim- 
mung auf  Grund  der  Fällung  als 
Ammonurat  1437;  Bildung  aus  N uclein- 
basen  durch  die  Sauerstoff  übertragende 
Wirkung  von  Gewebsauszügen  1438; 
Formaldehydverbindungen  derselben 
und  ihrer  Alkylderivate  1438;  methy- 
lierte  1489. 

Harnstoffe,  Acidyl-  und  Nitrosoderivate 
aromatisch  alkylierter  1576;  Bildung 
1389;  Bildung  aus  Amidofettsäuren 
durch  die  Leber  der  Säugetiere  1389; 
Oxydation  1388;   Produkte  der  Ein- 


Wirkung  auf  Dioxobernsteinsänreester 
1420. 

Harz,  Analyse  2064. 

Harze  2063;  chemische  Konstanten 
2064;  Konstitution  2064. 

Harzöl  2065. 

Haselnußöl  1167. 

Hederin,  Darstellung  2094. 

Hefe,  Bestimmung  des  Kupfers  und  des 
Quecksilbers  2609;  Ernährung  2586; 
Gewinnung  des  Protoplasmas  2588; 
Gewöhnung  an  die  Dextringärung 
2588;  hydrolysierende  und  gärungs- 
erregende Wirkung  2587;  Nährprä- 
parat mit  Fett  2588;  Verhalten  von 
Glycerinaldehyd  uud  Dioxyaceton 
2588;  Wirkung  von  Giften  2586. 

Hefenpreßsaft  2581,  2583. 

Heizgas,  Analyse  523. 

Heizvorrichtungen  353. 

Helium,  Löslichkeit  im  Wasser  478. 

Heptylamin  1336. 

Heroin  2157. 

Heterocyklische  jodhaltige  Kerne  in 
organischen  Verbindungen  1509. 

Hexacblorketodibydrobenzol ,  physika- 
lisch-isomere Modifikationen  87. 

Hexachlortrichromylchlorid,Pyridinsalz 
712. 

Hexamethylen,  Dampfdrucke,  speziflsche 
Volume  und  kritische  Konstanten 
1483. 

Hexamethylentetramin,  Halogenderivate 
1352;  Konstitutionsformel  1351 ;  Nitro- 
körper  aus  demselben  1853. 

Hexammoniak -Cadmiumchlorid,  Disso- 
ziation 744. 

Hexanaphtencarbonsäure,  Struktur  958. 

Hexaoxyanthrachinonsulfosäuren ,  Ab- 
spaltung von  Sulfogruppen  1991. 

Hexonbasen,  Benzoylierung  1395. 

Hexosazone  aus  Glycerin  und  Form- 
aldehyd 1232. 

Hexosen  1227. 

Hexylaticonsäure  1054. 

Hexylitaconsäure,  isomere  Säuren  1053. 

Himmelsfarbe,  blaue,  Ursache  377,  378. 

Histidin  1393;  Nachweis  unter  den 
Spaltungsprodukten  der  aus  Koni- 
ferensamen dargestellten  Prote¥nsab- 
stanzen  1395. 

Histon  2564. 

Histonähnlicher  Körper  aus  Thymus 
2565. 

Holz,  Ligninreaktionen  1300. 

Holzmehl,  Nachweis  in  Mehlen  und 
Kleien  1301. 

Holzteerkreosot  1676. 
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HomobrenzcatechiD,  Methyl-  und  Äthyl- 
äther 1688. 

Homocamphoronsäure  1104. 

Homophtalfläure,  Bildung  aus  dem  Inden 
des  Steinkohlenteers  1498. 

Honig,  Analysen  1263. 

Honigtau  von  Evonymus  japonica  895. 

Hopfen  21  IS. 

Hopfeneztrakt  2113. 

Hopfenbarz,  Verhältnis  von  Hart-  und 
Weicbharz  2065. 

Hübls  Reagens,  Haltbarkeit  1116. 

Hühnerei,  Zusammensetzung  2619. 

Huhnerei weiü,  Jodabsorption  2549. 

HumuBsubstanzen,  Verteilung  des  Koh- 
lenstoffs, Konstitution,  Gehalt  in 
Bodenarten  2611. 

Hydrastin  2164;  Bestimmung  2165. 

Hydrastinhexajodid  2164. 

Hydratations-  und  Oxydationsvorgänge, 
gleichzeitige,  organischer  Verbin- 
dungen, unter  dem  vereinigten  Ein- 
fluß von  freiem  Sauerstoff  und  Licht 
•288. 

Hydrate  in  Lösung  264. 

Hydraulische  Bindemittel,  Einwirkung 
des  Meerwassers  661,  662;  Volumen- 
änderungen beim  Erhärten  658; 
Wasserbindung  659;  Zersetzung  658. 

Hydrazide,  Umwandlungsprodukte  und 
Darstellung  2496. 

Hydrazin,  Acetylderivate  1460;  anorga- 
nische Salze  449;  Bestimmung  448; 
freies  448. 

Hydrazine  2481 ;  Einwirkung  auf  Koh- 
lensäurephenylester  2497 ;  Substitu- 
tion der  Aldehydgruppe  Br-0  H=  durch 
das  Benzoylradikal  in  Derivaten  2509 ; 
unsymmetrische,  disubstituierte  2512. 

Hydrazin hydrat ,  Einwirkung  auf  Ace- 
naphtenchinon  1978. 

Hydrazinsalze ,  Isomerie  mit  Ammo- 
niumsalzen  und  Hydroxylaminsalzen 
453. 

Hydrazoanisol  2464. 

Hydrazobenzol,  Nitroderivate  2459. 

Hydrazone  2481;  Farbe  2513;  Oxy- 
dationsprodukte 2520,  2522. 

Hydrazoverbindungen  1456. 

Hydrazoxime,  Oxydation  2254,  2256, 
2258. 

Hydrierte  Verbindungen ,  Einwirkung 
der  Hitze  2334. 

Hydrindamin ,  isomere  Salze  mit  füuf- 
wertigem  Stickstoff  1560. 

Hydrindon,  Bildung  aus  dem  Inden  des 
Steinkohlenteers  1498. 

Hydrobenzamid,  chloriertes  1739. 


Hydrochinon,  Anwendung  als  Ent- 
wickler 1687. 

Hydrocinnamoin  1714. 

Hydrolyse  der  Alkalisalze  284. 

Hydrolytische  Dissosiation  der  Salz- 
lösungen 267;  und  Thermochemie 
269. 

Hydromethylmorphinmethin  2157. 

Hydropyridine  2334. 

Hy droresorcin,  Formald  ehyd Verbindung 
1681 ;  Verbindungen  mit  aromatischen 
Aldehyden  1684;  Leitfähigkeit  1678. 

Hy drosch wefiige  Säure  418,  2204. 

Hydrosulflde  des  Kaliums  und  Natriami 
582. 

Hydroxamsäuren,  Umla^erung  1727. 

Hydroxylamin  451,  452;  Einwirkung 
von  Alkylhaloiden  1319;  Konstitution 
452;  oxydierende  Wirkung  453; 
Synthese  451. 

Hydroxylaminsalze,  Isomerie  mit  Ammo- 
nium- und  Hydrazinsalzen  453. 

Hydroxylamin  Verbindungen ,  anorgani* 
sehe  455. 

Hydroxy säuren  ,  Benzal Verbindungen 
1094. 

Hyoscyamin  2129. 

Hypochlorit,  Bildung  bei  der  Elektro- 
lyse von  Alkalicbloriden  580. 

Hypochloritlösungen ,  hochprozeutige 
585. 

Hyponitrit,  Darstellung  ans  Nitrit 
durch  Hydroxylamidosulfonat  460; 
Eigenschaften  und  Darstellung  durch 
Natrium  oder  Kalium  460. 

Hyposulfite,  Anwendung  zur  Titration 
besonders  bei  Sauerstoffbestimmung 
in  Wasser  389. 

Hystidin,  Vorkommen  in  Keimpflanzen 
1395. 

Hyston  von  Leukocyten,  Spaltungspro- 
dukte 1394. 


Ich thyoIeiwelO Verbindung  2541. 
Imide  aliphatischer  Dicar  bonsäuren  1378. 
Imide  der  zweibasisehen  Säuren,  £in- 

wirkunf?  von  Methylalkohol  1376. 
Imidoäther,    Bückbildung    1603;   Um- 

lagerun^  1572. 
Imidodikobaltverbindungen  304;  grüne 

Beihe  305;  schwarze  Beihe  306. 
Imidodithiokohlensäure ,    Umwandlang 

von  Dithiocarbaminsäureestem  1564. 
Imprägniermittel ,      Anwendung     ^oa 

Naphtensäuren  842. 
Indazole,  Darstellung  aus  Methyldiafo- 

niumsalzen  2215;  Synthese  2282. 
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IndazolgTuppe  2215,  2225.  Isatin,  Absorptionsspektra  desselben  und 

Inden  des  Steinkohlenteers,  Homopbtal*  seiner  Alkylderivate  in  Beziehung  zur 

säure  und  Hydrindon  aas  demselben  Tautomerie  2356;  Darstellung  neben 

1498.  Indigoleukokörpem  2197;  Tautomerie 

Indifferente  Stoffe  2*100.  2196. 

Indigo,  Analyse  2199;  Anwendung  zur  Isatinsaure   Salze,    Darstellung    neben 

Erzeugung  grauer  Druck-  und  Farben-  Indigoleukokörpem  2197. 

töne  2205;   Anwendung  zum  Färben  Isatosäure,  Konstitution  und  Verhalten 

und   Drucken   unter  Benutzung  von  1749. 

Sulfitoelluloseablauge    2204;    Bestim-  Isoamarin,  Konstitution  2225. 

mung  2197;   Bestimmung  von  Indig-  Isoamyläther,  Bildungsgeschwindigkeit 

blau  und  Indigrot  2200;   Darstellung  278. 

2197;    Erzeugung    auf    Seide    2205;  Isoamylalkohol,   Einwirkung  auf  seine 

Wertbestim muDg  2200.  Natriumverbindungen  882. 

Indigoförberei ,    Anwendung    von   Na-  Isobutyläther,  Bildungsgeschwindigkeit 

triumhydrosulfit  2204.  278. 

Indigofarbstoffe,  künstliche  Darstellung  laobutylalkohol ,   Einwirkung  auf  ihre 

lgg5,  Natriumverbindungen  882. 

Indigoküpen  2203.  Isobutylaticonsäure  1051. 

Indigotin,  Verhalten  in  der  Kaliscbmelze  Isobutylbemsteinsäure  1016. 

2201.  Isobutylbromid,  Einwirkung  von  Brom 

Indigotinunterschwefelsäuren  2201.  ^«i  Gegenwart  von  trockenem  Alu- 

Indigotrisulfosäure,  Salze  2202.  miniumbromid  860. 

Indikatoren,  Alkalimetrie  325.  Isobutylcitraconsäure,  Oxydation  1059. 

Individuum,  chemisches  5.  Isobutylidenaceton  1218. 

Indole,  Einwirkung  der  Jodalkyle  2192;  laobutylitaconsäure       isomere    Säuren 

Einwirkung  von  Diazoessigester  2191.  ^  1049;  Oxydation  1059. 

Tn<iAi<TriiY^Tto  91Q9  Isobutylmesacousaure ,  Oxydation  1059. 

T«^^«J^w!.vll!«i,fin«an     «,,>    M«inT.  Isobutyraldehyd,  Koudcnsation  mit  Gly- 

Indone      Farbreakt^^^^         mit    Malon-  oxal  1203;  Kondensationsprodukt  mit 

«auredenvaten  1969.  Benzaldehyd  1888. 

Indoxylcarbonsäur^^^^^^^^^  Isocamphoronsäure ,  Konstitution  1103. 

Än?242^  Isocinchonin,    Bildung    aus   Cinchonin 

L^hriltionsköroer          Verdunstunirsffe-  I«odiphenyloxätiiylamin ,   Trennung   in 

innalationsitorper ,         v  eraunsiuugsge  optisch  aktive  Komponenten  1565. 

schwindigkeit  1618.  Isoeugenol.  Monomolekulare  Säurederi- 

Inversionskoeffizient ,   Bestimmung  bei  ^^^°  ^ggg 

der  Auflösung  von  Gasen  230.  Isogeraniole',  Abbau  durch  erschöpfende 

Inversionsgeschwindigkeit,     Verminde-  Bromierung  2039 

rung      281;      in     Alkohol  -  Wasser-  isohamstoffäther  1578. 

gemischen  277.  Isolauronolsäure  1076. 

Invertin  2584.  Isomaltose  1253 

Invertzucker,  Bestimmung  neben  Rohr-  igomere,    dynamische  ,    KrisUllisation 

zucker  1262.  239 

Ionen,  Abbau  durch  ei-schöpfendeBromie-  igomerie,  chemische  oder  physikalische 

rung  2039 ;  Diffusion  durch  Gase  1 85 ;  ^ei  festen  Modifikationen  86 ;  optische, 

Masse  derselben  m  Gasen  bei  niedrigem  Zusammenhang     mit    der     Tribolu- 

Druck  185;   Wirkung   der   positiven  minescenz  156. 

und    negativen    als    Kondensations-  isomorphe   Mischungen,    physikalische 

kerne  186.  Gleichgewichte    94;     und    feste    Lö- 

lonengeschwmdigkeiten  195.  sungen  94. 

Ionisation,    Rolle    derselben    bei     der  Igonaphtazarin  1974. 

Giftwirkung  der  Metallsalze  72.  Isonitrokörper  868.  .. 

Iretol,  Synthese  1701.  Isonitrosoguajacol ,  Äther  desselben  in 

Iridium,  Reinigung  805;  Sesquiohlorüre  ihrer  Beziehung  zu  der  räumlichen 

799;   Trennung   von  Gold  795;   Vor-  Isomerie  des  Stickstoffs  1677. 

kommen  in  Meteoreisen  805.  Isopentan,  thermische  Eigenschaften  20. 
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Isopropyläther ,     Bildungsgeschwindig-  Jodadditionsmetbode  1115. 

keit  278.  Jodanilin,  Einwirkung  von  Brom  1642. 

Isopropylglutarsäure  1027.  Jodanisaldehyde  1897. 

Iflopropylisoparaconsäure  1048.  Jodate,  fluorierte,  saure  599. 

IsopropylitacoDsäure ,    isomere    Säuren  Jodate,  Ghlorate,   Bromate,  Trennung 

1045.  397. 

Isopropylphenyloxypivalinsäure ,     Syn-  Jodbenzole,  Chlorierung  1508. 

these  1804.  Jodchlorid)  Einwirkung  auf  Ghlorbenzol 

Isopulegol,  Vorkommen  im  käuflichen  in  Oegenwart  von  wasserfreiem  Ala* 

Oitronellal  2004.  miniumchlorid     1508;     Molekolarge- 

Isopulegon  2026.  wicht  48. 

Isopyrazolderivate,  Darstellung  aus  Ani-  Joddiphenacyl  1946. 

linazodiacetbemsteinsäureester    2213.  Joddipbenylcarbamide ,      symmetrische 

Isopyrazolgruppe  2205.  1582. 

Isorhodanatopentaminsalze  312.  Jodhaltige    heterocykllsche    Kerne   in 

Isorosindulin,  Kondensation  mit  Tetra-  organischen  Verbindungen  1509. 

methyldiamidobenzhydrol  2421.  Jodidchloride ,   Chlornber tragung  1509. 

Isosantonige   Säure,   Spaltung  der   in-  Jodkalium,  titrimetrische  Bestimmung 

aktiven    in   ihre   Komponenten   mit  412;    Zersetzungsspannung    des    ge- 

Hilfe  von  Oinchonin  1809.  schmolzenen  Salzes  206. 

Isovaleriansäure,  Trennung  von  Essig-  Jodnatrium,  Zersetzungsspannung  dei 

säure  948.  geschmolzenen  Salzes  206. 

Isuretin,  Derivate  und  Beziehungen  zur  Jodoform,  Kristallform  862. 

Kuallsäure  1377.  Jodometrie,  Titerstellung  327. 

Itaconsäure  1032.  Jodsäure  413. 

Jodsalioylaldehyde  1897. 
Jodsaure  Salze,  elektrolytische  GewiD- 

Jasminblütenöl,  Extraktion  2049,  2050,  nung  575. 

2051.  Jodschwefel  418. 

Jod ,   Anwendung  bei  der  Analyse  der  Jodsilber,  Veränderungen  im  Licht  167. 

Alkalien   und    der  Säuren   326;   Be-  Jodstickstoff,  Zusammensetzung  457. 

Stimmung    durch    Natriumthiosulfat  Jodsubstitutionsprodukte    aromatischer 

bei  Anwesenheit   von  Cyaniden   412;  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  1896. 

Einwirkung  auf  Alkalien  412;  elektro-  Jodtriohlorid,  Molekulargewicht  48. 

lytische  Trennung  von  Brom  und  Chlor  Jodverbindungen,  Farbe  411. 

395;  Gewinnung  aus  Bnckständen  410;  Jodwasserstoff,  Einfluß  der  Temparator 

Ion  und  Verbindungen    411;   Kolori-  auf  Bildung  und  Zersetzung  272. 

metrische  Bestimmung  kleiner  Men-  Jodzahl,  Bestimmung  1116. 

gen  in  organischen  Substanzen  827; 

Lösliohkeit      in      verdünnten      Jod- 
kaliumlösungen      411;       Molekular-  Käse,    Analyse    1181;    Nachweis   von 

gewicht  47;  Nachweis  kleiner  Mengen  Margarine  1155;   Verändenmgen  dei 

in  organischen  Substanzen  827;  Prä-  Milchfettes   beim    Reifen    1154;   Za< 

fung  und  kolorimetrische  Bestimmung  sammennetzung  1154. 

kleiner  Mengen  in  organischen  Sub-  Kaffee,  Zusammensetzung  der  verschie- 

stanzen    411;    Trennung    von   Chlor  denen  Arten  1435. 

394;  Trennung  und  Bestimmung  neben  Kaffeeextrakt  1436. 

Brom  und  Chlor  in  Halogensalzen  396 ;  Kaffein,  Abbau  im  tierischen  Organiimos 

Vorkommen  im  Cuprit  und  Malachit  1428,    1429;    Bestimmung    in   Tae, 

409,  410;  Vorkommen  in  Lavagasen  Kaffee  und  Kola  1433;  reaktiv,  empfind* 

409;  Vorkommen  in  der  Luft  408,  409 ;  liches  1431. 

Vorkommen  im  Meer-  und  Süßwasser  Kakao,  Gehalt  an  Kakaoschalen  1431. 

407;    Vorkommen   in  Pflanzen,    be-  Kakaobutter  1164. 

sonders  in  den  Algen  und  Schwefel-  Kakodylate,   Prüfung    und   Titriemiig 

bakterien  409.  1465. 

Jod,  Brom,  Chlor,  Bestimmung  in  Ge-  Kakodylsäure,  Acidimetrie  1464. 

mischen  396;  Trennung  im  Gemisch  Kali,  Bestimmung  592;  Bestimmong  in 

ihrer  Silbersalze  395.  Boden  598. 
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Kaliapparste  332. 

Kalium  591;  BestimmuDg  als  Kalium- 
platinchlorid  591;  Bestimmung  als 
Perchlorat  592;  Bestimmung  in  Ge- 
steinen 583. 

Kaliumammonium ,  Einwirkung  auf 
Arsen  500. 

Kaliumantimoniat  504. 

Kaliumcarbonylferrocyanid  549. 

Kaliumchlorat,  Einfluß  des  Ammoniaks 
auf  die  Löslichkeit  298;  elektrolyti- 
sche Reduktion  593;  Explosion  595; 
liöslichkeit  234;  Verwendung  in 
Explosivstoffen  mit  Ammoniumnitrat 
475. 

Kalinmcyanid ,  Reaktion  mit  Binitro- 
benzol  1520. 

Kaliumferricyanid,  Bildung  durch  Ein- 
wirkung Ton  Säuren  auf  das  normale 
Ferricyanid  548. 

Kaliumferrosulfathydrat  684. 

Kaliumhydroxyd ,  Einfluß  auf  die  Lös- 
lichkeit von  Ammoniak  297. 

Kaliumhypobromit ,  Verhalten  gegen 
Campheroxim  2012. 

Kalium kupferchlorid  760. 

Kaliummercurijodid,  Dissoziation  durch 
Wasser  776. 

Kaliumnitrit,  Gegenwart  in  Brann- 
pulverrückständen 596;  Lichterschei- 
nungen durch  Einwirkung  von  Am- 
moniumsalzen  auf  geschmolzenes  596. 

Kaliumquecksilberverbindnngen , 
Schmelzpunkte  290. 

Kaliumracemat ,  racemische  Umwand- 
lung 154. 

Kaliumsalze,  Einfluß  auf  die  Löslich- 
keit von  Ammoniak  297. 

Kaliumsulfat,  Einfluß  des  Ammoniaks 
auf  die  Löslichkeit  298. 

Kaliumwismutat,  Einwirkung  der  Fluor- 
wasserstoffsäure 511. 

Kalium wolframylwolframat  728. 

Kalk,  Bestimmung  des  spezifischen  Ge- 
wichtes des  gebrannten  613;  Be- 
stimmung des  kohlensauren  in  der 
Ackererde  628,  629;  Bestimmung  des 
kohlensauren  in  Mergeln  627;  Be- 
stimmung im  Boden  592;  Bestim- 
mung nach  der  Citratmethode  611; 
Dichte  und  Hydratation  613;  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  in  zucker^ 
haltigen  Flüssigkeiten  614;  Reagen- 
zien zur  Entfernung  aus  Wasser 
610. 

Kalkdüngemittel  626. 

Kalorimeter  124. 


Kandis,  Darstellung  im  luftverdünnten 
Raum  1266. 

Kapillaranalyse  317. 

Karamel,  Bestimmung  in  wässerigen 
Lösungen  mittels  des  Spektroskops 
1387;  Entstehung  1387;  Nachweis  in 
Spirituosen  und  Essig  1388;  Rolle  in 
der  Zuckerfabrikation  1387. 

Kartoffelstärke,  Darstellung  geruchloser, 
löslicher  1272. 

Kaseon  2617. 

Katalysatoren,  Einfluß  bei  der  Oxy- 
dation von  Oxalsäurelösungen  286. 

Kathodenstrahlen  172. 

Kautschuk  2042;  Analyse  2062;  Ein- 
wirkung von  Gasen  auf  107;  Ersatz- 
mittel in  der  Natur  2062;  Gewinnung 
aus  Musapflanzen  2062;  speziflsches 
Gewicht  2062 ;  Wiederherstellung  2063. 

Keimfähigkeit  von  Samen,  Einfluß  der 
Temperatur  von  flüssigem  Wasser- 
stoff 288. 

Keratin  ,  kristallographisch  -  optische 
Untersuchung  2578. 

Kesselspeisewasser ,  Natriumaluminat 
zur  Reinigung  desselben  386. 

Ketocumaran  2177. 

Ketocumarancarbonsäure  2177. 

Ket^cumarancarbonsäureester  der  Ben- 
zol- und  Naphtalinreihe  2178. 

Ketoester,  Reaktion  zwischen  ihren 
Metallderivaten  und  Sulfocbloriden 
1529. 

Ketonel212,  1905;  Amidoderivate  1354; 
aromatische  jodierte  1924;  Einwir- 
kung des  Caroschen  Reagens  1999; 
Einwirkung  von  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  bei  Anwesenheit  von  Natrium- 
acetat  1938 ;  Einwirkung  von  Natrinm- 
methylat  auf  Dibromide  von  unge- 
sättigten 1918;  Kondensationen  cykll- 
scher  mit  Bernsteinsäureester  1867; 
Kondensationsprodukte  mit  Aldehyd o- 
säuren  1796;  Kristallform  aromati- 
scher 1927;  Polymerisierung  hydro- 
aromatischer  1909;  Reaktionen  der 
ungesättigten  1216;  Reduktion  unge- 
sättigter 1911;  Verhalten  zu  Phos- 
phorsäure 1920;  der  Terpenreihe, 
Kondensationsprodukte  mit  Benz- 
aldehyd 1993. 

Ketonsäuren  964;  Leitfähigkeit  1678; 
Synthese  965. 

Ketopseudonitrol  1221. 

Ketosulfone  1953. 

Ketotetrahydronaphtalin  1926. 
Kickxiakautschttk  2062. 
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Kiesel floßsäure,  Gewinnung  gereinigter 
552. 

Kieselsäare,  Bestimmung  555;  Bestim- 
mung in  Ohromerzen  706;  Gewin- 
nung gereinigter  552. 

Kinetik  der  Reaktionen  mit  Neben- 
wirkung 276. 

Kinetische  Theorie  mehratomiger  Gase 
16. 

Kirschlorbeerwasser  f   Zersetzung   2056. 

K  j  e  1  d  a  h  1  sehe  Methode ,  Anwendung 
zur  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz bzw.  zum  Nachweis  von  Me- 
tallen 828. 

Klassifikation  der  Chemie  4. 

Knallgas,  allmähliche  Vereinigung  274; 
Bildung  in  Dampfkesseln  384. 

Knallquecksilber,  Konstitution  und  syn- 
thetische Verwendung  1887. 

Knallsäure,  Konstitution  783. 

Knochensuperpbosphat ,  Nachweis  be- 
trügerischer Zusätze  496. 

Kobalt  687;  Atomgewicht  691,  692; 
Reaktion  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
verbindungen 693;  thermale  Expan- 
sion von  reinem  688. 

Kobaltammoniakverbindungen ,  kom- 
plexe 304. 

Kobaltantimoniat  504. 

Kobaltbasen,  Konstitution  302. 

Kobaltchlorid,  Verbindungen  mit  Am- 
moniak in  wässeriger  Lösung  296. 

Kobaltchlorürlösungen ,      spezifische 
Wärme  und  Farbe  694. 

Kobaltonitrat,  Löslicbkeit  236.,. 

Kobaltosalze,  Verbindungen  mit  Äthylen- 
und  Propylendiamin  308. 

Kobaltoxydhydrat,  grünes  und  rötlich- 
gelbes 693. 

KobalUulfid  417. 

Körper  mit  labilen  Atomgruppen,  Kon- 
stitution 1471. 

Kognak,  Beurteilung  906;  Darstellung 
mit  Stärkezucker  906. 

Kohle,  Analyse  519;  maßanalytische 
Bestimmung  520;  Selbstentzündung 
517;  Verbrennung  530. 

Kolileelektroden  226. 

Kohlendioxyd,  Bestimmung  auf  dem 
Mont-Blanc  537. 

Kohlenhydrate  1227;  Bestimmung  1248; 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Gegenwart  von  Eisenoxydulsalzen 
1230;  zusammengesetzte  1288. 

Kohlenoxyd,  Bestimmung  534;  Bestim- 
mung durch  Verbrennung  535; 
Theorie  der  Einwirkung  auf  gelöstes 
Ferrocyankalium  549 ;   volumetrische 


Zusammensetzung  373;  Zersetzung  in 
Gegenwart  von  Metalloxyden  533. 

Kohlenoxydbiut,  Einfluß  von  Schwefel- 
wasserstoff 2569;  Nachweis  2570. 

Kohlensäure,  Absorption  538;  Absorp- 
tion in  Wasser  und  in  Ghlomatriam- 
lösungen  230;  Bestimmung  331;  Be- 
stimmung der  freien  und  halbgebui- 
denen  im  Wasser  388 ;  Bestimmung 
der  gebundenen  in  der  Ackererde 
628;  Bestimmung  in  Ammoniak- 
wässern  446;  Bestimmung  Id  Kalk- 
stein, Ackererde  539;  Bestimmimg 
in  Mineralien  539;  Bestimmung  in 
Mineralwässern  538 ;  Darstellung  536, 
537;  Gehalt  in  der  freien  Luft  und 
im  Zimmer  537;  maximaler  Schmelz- 
punkt bei  Druckerhöhung  76;  Wi^ 
kung  auf  den  Menschen  538;  Zer- 
setzung bei  Gegenwart  vod  Kohle 
534;  zerstörende  Wirkung  freier  im 
Wasser  auf  Eisen  383. 

Kohlenstoff  517;  Bestimmung  des 
graphitischen  in  Guß-  und  KobeKen 
681;  Bestimmung  in  Eisen  und  Stahl 
675,  676;  Bestimmung  in  Eisen  nnd 
Stahl  ohne  Absorptionsapparat  679; 
Bestimmung  in  Eisen  und  Stahl 
ohne  Verbrennungsapparat  677,  676; 
Bestimmung  in  flüchtigen  organiscben 
Flüssigkeiten  825;  Bestimmung  ifl 
stickstoffhaltigen  Bubstanzen  826; 
kolorimetrische  Bestimmung  681 ;  mafi- 
analytische  Bestimmung  680;  maßans- 
ly  tische  Bestimmung  im  Stahl  680 ;  Ver- 
brennung in   einem  Platintiegel  520. 

Kohlenwasserstoffe  829,  1478;  aroma- 
tische, in  der  Seitenkette  chloriert« 
oder  bromierte,  Einwirkung  von  Blei- 
salzen einbasischer  Fettsanren  in 
saurer  Lösung  1704;  Darstellung  ge- 
schwefelter aus  Vasogen  926;  Dsr- 
Stellung  ungesättigter  2030;  Einwir- 
kung des  Eisenchlorids  und  -bromidi 
auf  aromatische  und  deren  Halogo- 
substitutionsprodukte  1506;  Einwir 
kung  von  Kaliumpersnlfat  auf  aro- 
matische 1485;  Einwirkung  vod 
Salpeterschwefels&uremischong  imd 
Salpetersäure  auf  gesättigte  830; 
Halogenderivate  856;  homologe  der 
Mesitylenreihe,  Derivate  1490;  nitri^ 
rende  Wirkung  der  Salpetersäure  sof 
gesättigte  1511;  Schwefelderivste 
923,  1526;  spezifische  Wärmen  in  ge- 
sättigten gasförmigen  829. 

Koks,  Bestimmung  der  flüchtigen  hr&at 
baren  Substanz  521. 
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Komplexe  Säuren  aus  Oxysäuren  und 
sauren  Metalloxyden  301;  Verbin- 
dungen 290. 

Kompressibilität  von  Gasgemischen  13. 

Konstitutionsbestimmung ,  elektrometri- 
sche  811 ;  elektromotorische  208. 

Kontaktkörper,  katalytiscbe  Prozesse 
424. 

Kontaktpotentiale  zwischen  Metallen 
und  geschmolzenen  Salzen  204. 

Kontakttheorie  200. 

Konzentrationseiemeute ,  elektromoto- 
rische Kraft  in  organischen  Lösungs- 
mitteln 207. 

Konzentrationsketten ,  Einfluß  gleich- 
ioniger  Zusätze  auf  die  elektro- 
motorische Kraft  208;  elektromoto- 
rische Kraft  208 ;  mit  unangreifbaren 
Elektroden  207. 

Konzentrierte  Lösungen ,  osmotischer 
Druck  39. 

Korallenfarbstoff  2078. 

Kork  bohrerschärfer  372. 

Kosin  2114. 

Kreatin,  physiologische  Wirkung  und 
Nährwert  2617. 

Kreatinin  1393;  physiologische  Wir- 
kung und  Nährwert  2617. 

Kresolcarbonat ,  Umwandlung  in  ein 
Homologes  des  o-Kresolphtalems  1629. 

Kresole,  Bestimmung  der  isomeren 
mittels  Brom  1626. 

Kressenöle,  Qlucoside  2053. 

Kristalle,  flüssige  79;  rechts- und  links- 
drehende, Erkennung  und  Trennung 
144. 

Kristallformen  organischer  Yerbinduu- 
gen  815,  816. 

Kristallinische  Flüssigkeiten  79,  81  ; 
dielektrisches  Verhalten  85. 

Kristallisationsgeschwindigkeit  73. 

Kristallographische  Konstanten  chemi- 
scher  Verbindungen  817. 

Kristallwasser  103;  Theorie  92. 

Kritische  Punkte  von  Gemengen  232. 

Kritischer  Zustand  10,  19. 

Kryohydrate,  Gebrauch  50. 

Kryoskopie  36. 

Kryoskopische  Messungen  50. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  Sub- 
stanzen mit  ähnlicher  Konstitution 
wie  die  des  Lösungsmittels  98. 

Kühlschlangen  aus  Steinzeug  362. 

Kugelmühle  für  Laboratorien  371. 

Kubmilch,  Znsammensetzung  und  Nach- 
weis von  Verfälschungen  1131. 

Kunstlabpräparat,  Verwendung  in  der 
Käsefabrikation  2592. 


Kunstwein,  Erkennung  901. 

Kupfer  752;  Bestimmung  in  Eisen  676; 
Einwirkung  von  Acetyleu  auf  die 
Oxyde  766;  elektrochemische  Auf- 
lösung 755;  elektroly tische  Fällung 
und  Trennung  aus  Phosphatiösungen 
321;  Fällung  durch  Zink  755;  Ge- 
winnung durch  Reduktion  bei  niedri- 
ger Temperatur  752;  colloidales  111; 
Nachweis  geringer  Mengen  durch 
Fonnaldoxim  758;  Trennung  von 
Cadmium  mit  Kupferoxalat  760; 
Trennung  von  Mangan  318 ;  Tren- 
nung von  Zink  759;  Übergang  in 
den  Anodenschlamm  754;  Verbin- 
dungswärme mit  Zink  756;  Vor- 
kommen in  Pflanzen  752. 

Kupferacetat,  Verbindungen  mit  Am- 
moniak in  wässeriger  Lösung  296. 

Kupfer  an  timoniat  504. 

Kupferchlorid,  Verbindungen  mit  Am- 
moniak in  wässeriger  Lösung  296. 

Kupfernitrat,  Verbindungen  mit  Am- 
moniak in  wässeriger  Lösung  296. 

Kupferoxalat,  Anwendung  zur  Tren- 
nunu:  von  Kupfer  und  Cadmium  760. 

Kupff roxyd  ,  Einwirkung  von  Phos- 
phor Wasserstoff  765. 

Kupferoxydalkalitartrate  und  Feh- 
lingsche  Lösung  1099. 

Kupferphenylhydrazinsalze  2484. 

Kupferphosphid,  kristallisiertes  763. 

Kupfei*salze,  Einwirkung  von  Brom  bei 
Gegenwart  von  kaustischen  Alkalien 
757;  Hydrolyse  268;  Verbindungen 
mit  Äthylen-  und  Propylendiamin 
308. 

Kupfersilbersalze ,  gemischte ,  basische 
789. 

Kupfersulfat,  Bestimmung  in  den  anti- 
phylloxerischen  Mischungen  762 ; 
Elektrolyse  der  Lösungen  753;  Re- 
aktion mit  Magnesium,  Zink  und 
Eisen  755;  Untersuchung  763;  Ver- 
bindungen mit  Ammoniak  in  wässe- 
riger Lösung  296. 

Kupfersulfophosphide  483. 

Kupferzinkketten ,  elektromotorische 
Kraft  in  organischen  Lösungsmitteln 
207. 

KuBsin  2114. 

Kussoblüten  2113. 


Lab,  Verhinderung  der  Wirkung  des- 
selben auf  die  Milch  durch  eine  Suh- 
stanz  im  Blute  der  Tiere  2592. 

Laben  1145. 
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LaboratoriumseinrichtuBg  für  ange- 
wandte  Chemie  2;  Geräte  363;  Ver- 
suche 372. 

Lachsmilch,  Nucleinsäure  2567. 

Lacmoid,  Indikator  bei  der  Bestim- 
mung der  Alkalinität  von  Wasser 
325. 

Lactone,  Einwirkung  von  Ammoniak 
942. 

Lactose,  Einwirkung  von  Alkali  1254« 

Lademelder  für  Sammlerbatterien  216. 

Ladung  elektrolytisch  frisch  herge- 
stellter Gase  220. 

Lärchenharz  2065. 

LäYulinsäure,  Synthese  965. 

Langbeinit,   Bildungsbedingungen    249. 

Lanthan ,  Darstellung  von  reinem  %64, 

Lanthancblorid  565. 

Lanthanhyperoxyd  569. 

Lanthansulßd  565. 

Latentes  Bild,  Einwirkung  von  Brom 
166;  Theorie  164,  165. 

Laviciresinol  2065. 

Lecithin,  Darstellung  aus  Gehirn-  und 
Eigelbextrakten  920. 

Leder,  Analyse  2577. 

Legierungen  94;  Anwendung  der  Lö- 
suDgstheorie  107;  Ausdehnung  109; 
ternäre  108. 

Leichenalkaloid  2127. 

Leim,  Analyse  2577;  künstliche  Seide 
2578;  Unterscheidung  von  tierischem 
und  pflanzlichem  1286. 

Leinöl,  Jodzahl  1168. 

Leinöle,  analytische  Konstanten  ameri- 
kanischer 1168. 

Leinölfirnis  2065. 

Leitföhigkeit  182;  Abhängigkeit  vom 
Druck  192 ;  Beziehung  zur  Fluidität 
bei  Salzlösungen  193;  der  Gemische 
von  Elektrolyten  196;  reiner  Sub- 
stanzen 194;  von  nicht  wässerigen 
Lösungen  68,  197;  wässeriger  Lösun- 
gen von  AlkaUchloi'iden  und  -nitraten 
196. 

Lemonal  aus  Lippia  citriodora  2055. 

Lemonale,  Isomerie  1210. 

Lemongrasaldehyde  1208,  1209. 

Lemongrasöl  2054;  Gitronellalgehalt 
2054;  Ester  2054;  isomere  Aldehyde 
2054. 

Lepidolith,  Verarbeitung  597. 

Leuchtgas,  Analyse  523 ;  Bestimmung  des 
Benzols  524 ;  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs 524. 

Leuchtgasäolipile  354. 

Leuchtstoffe,  Darstellung  1125. 


Leukobase,  C1BH24KS,  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  1548. 

Leukomatine   des   Ochsengehlms  2615. 

Licht,  chemische  Wirkung  des  roten 
161 ;  Diffusion  in  Lösungen  129;  Ein- 
fluß auf  Beaktionsgeschwindigkeit 
288;  polarisiertes  138;  Reaktionen 
im  direkten  160;  Wirkung  bei  tiefen 
Temperaturen  161. 

Lichtbrechung  126. 

Limonaden,  Untersuchung  2608. 

Limonen,  Bildung  aus  Limonenbromär 
2037;  Struktur  2038. 

Linalool,  Inversion  887. 

Liquor  aluminii  acetici,  Verhalten  ZQ 
Schwefelwasserstoff  949. 

Lithium  584;  Darstellung  von  metalli- 
schem 591. 

Lithiumamid,  Darstellung  618. 

Lithiumammonium,  Darstellung  616. 

Lithiumarsenid  639. 

Lithium bromocuprit,  Hydrat  761. 

Lithiummethylammonium  1324. 

Lithiumsalze,  Einfluß  auf  die  Löslich- 
keit von  Ammoniak  297;  Hydrolyse 
268. 

Lithiumsulfld  416. 

Löffelkraut,  Gewinnung  von  ätherischem 
Öl  2047. 

Löffelkrautspiritus  2049. 

Lösen,  Von-ichtung  370. 

Löslichkeit  230;  Bestimmung  252;  Be- 
stimmung bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen 234;  dreiioniger  Elektrolyten 
mit  ungleichen  Ionen,  Einfluß  zwei- 
ioniger  Elektrolyten  270;  einiger  Me- 
tallnitrate 236;  gegenseitige,  der 
Flüssigkeiten  231. 

Löslichkeitskoefflzient,  Bestimmung  in 
Flüssigkeiten  231. 

Lösungen  36;  Darstellung  von  ge- 
sättigten mit  Hilfe  von  elektromoto- 
rischer Kraft  und  Leit&higkeit  SS4; 
feste,  und  isomorphe  Mischungen  von 
gesättigten  und  ungesättigten  Ver* 
bindungen  mit  offener  Kette  96; 
Thei-modynamik  37. 

Lösungsdruck,  elektrolytlacher,  Theorie 
202. 

Lösungsmittel,  anorganisches,  ionisie- 
rendes 65;  dissoziierende  Kraft  67; 
Reaktionen  in  nicht  wässerigen  69. 

Lösungstheorie,  Anwendung  bei  Legie* 
rungen  107. 

Lösungsvorgang ,  BoUe  der  Medien  64. 

Lösungswärme  126;  der  Balze,  EinflniS 
des  Mediums  61 ;  von  Elektrolyten, 
thermodynamischer  Ausdruck  125. 
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Luft,  flüssige,  analytisches  Agens  379; 
Darstellung  und  Verwendung  378; 
spezifisches  Gewicht  31. 

Lutt,  Jodgehalt  408. 

Luftpumpe,  Modifikation  der  Geiß  1  er- 
sehen 350. 

Luftthermometer  hei  hohen  Tempera- 
turen 114. 

Luminescenz  der  Gase  155. 

Lupanin  2151. 

Luteolin  2074. 

Ljsin,  Konstitution  1362;  Nachweis 
1363;  Nachweis  unter  den  Spaltungs- 
produkten der  aus  Koniferensamen 
dargestellten  Protei'nsuhstanzen  1395; 
Vorkommen   in   Keimpflanzen    1395. 


Macassaröl  1178. 

Magenchemismus  2594. 

Magnesia,  Beagenzien  zur  Entfernung 
aus  Wasser  610. 

Magnesiacement,  Darstellung  610. 

Magnesium  601 ;  Bestimmung  in  Aschen 
612;  Einwirkung  auf  Salzlösungen 
603;  Einwirkung  auf  seine  Salz- 
lösungen 652 ;  Einwirkung  auf  stick- 
stoffhaltige Verbindungen  604;  Ein- 
wirkung von  metallischem  auf  Wasser 
602;  Einwirkung  von  Wasser  604; 
Fluorescenz  desselben  in  WasHer  und 
Alkohol  unter  der  Einwirkung  der 
Ströme  der  Induktionsspule  157; 
maßanalytische  Bestimmung  608 ;  Ver- 
drängung von  Metallen  602. 

Magnesiumammoniumohlorid ,  Existenz 
als  Komplexsalz  in  den  Lösungen  300. 

Magnesiumcarbonat,  wasserfreies  609. 

Magnesiumchlorid ,  Verdrängung  aus 
gemischten  Lösungen  durch  Ohlor- 
kalium  251. 

Magnesiumhydrid,  hypothetisches  604. 

Magnesiumkaliumchlorid,  Existenz  als 
Komplexsalz    in  den  Lösungen   300. 

Magnesiumkaliumsulfatfünfviertel- 
hydrat  249. 

Magnesiumnitrat,  Löslichkeit  236. 

Magnesiumnitrid,  Bildung  604. 

Magnesium phosphid  605. 

Magnesiumsulfid  416. 

Magnete,  Stahlsorten  666. 

Magnetische  Eigenschaften  der  Ele- 
mente 9. 

Magnetisierungszahlen  anorganischer 
Verbindungen  9. 

Maisöl  1173. 

Maiskorn,  Verhessernng  der  Zusammen- 
setzung 2606. 

JTftlireaber.  f.  Chem.  n.  i.  w.  für  1899. 


Maisstärke,  Nachweis  im  Weizenmehl 
1274. 

Majoranöl  2056. 

Malachit,  Vorkommen  von  Jod  409. 

Malachitgrünreihe,  Farbstoffe  1712. 

Malonester,  Wechselwirkung  mit  Ace- 
tylentetrabromid  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  1003. 

Malonestergruppe ,  Reaktionen  gegen 
halogenierte  Chinone  und  Indone  1970. 

Malonsäureester  1007;  Einwirkung  von 
Natrium  1000;  Verhalten  ungesättig- 
ter Verbindungen  1005. 

Malonsäuren,  Löslichkeit  der  substitu- 
ierten in  Wasser  998. 

Maltodextrin  1281;  Oxydationsprodukte 
und  Konstitution  1276. 

Maltose,   Einwirkung  von  Alkali  1254. 

Mandelöl  1173. 

Mandelsäure,  Drehung  der  Säure  uud 
ihres  Natriumsalzes  bei  verschiedenen 
Verdünnungen    140;    Spaltung    1791. 

Mandelsäuren  1788. 

Mangan  695;  Bestimmung  in  Eisen 
676;  Bestimmung  in  Stahl  706;  Be- 
stimmung mittels  Kaliumpermnu- 
ganat  695 ;  Einfiuß  auf  die  Phosphores- 
cenz  von  Schwefelstrontium  158; 
Fällung  durch  ammoniakalisches 
Wasserstoffsuperoxyd  318;  maßana- 
lytische Bestimmung  696 ;  maßana- 
lytische Bestimmung  in  den  mangan- 
sauren balzen  durch  alkalische 
Lösungen  von  arseniger  Säure  696  ; 
Trennung  von  Chrom  319;  Trennung 
von  Kupfer  318;  Trennung;  von 
Nickel  319;  Trennung  von  Zink  319. 

Manganantimoniat  504. 

Manganat,  elektrolytische  Darstellung 
von  Permanganat  aus  demselben  698. 

Mangancäsiumalaun  702. 

Manganchlorid,  oberhalb  0®  beständige 
Hydrate  700 :  Umwandlungspunkt 
des  Hydrats  117. 

Mangandioxyd,  Doppeljodate  702. 

Manganohydroxyd ,  Gleichgewichts- 
erscheinungen mit  Ammoniumsalzen 
697. 

Manganonitrat,  Löslichkeit  236. 

Manganophosphat ,  Zersetzung  durch 
Wasser  von  0  bis  100*  703. 

Man^ansäure,  Bestimmung  in  Gegen- 
wart von  Mangansalzen  mittels  arse- 
niger Säure  in  alkalischer  Lösung 
697. 

Mangansulfld  417. 

Mangantetrachlorid  700. 

Mangantrichlorid  700. 
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Mannocellulose,    Vorkommen    in   dem  Mesitylozydoxalsaare    Äthyle,     tanto- 

Holzgewebe  der  Gymnospermen  1295.  mere  Umlagerung  in   yerschiedeneD 

Mannose,    Bestimmung    in  Gegenwart  Lösungsmitteln  64. 

anderer     Zucker    1252;     Erzeugung  Meßgefäße  336. 

durch    ein    lösliches    Ferment   beim  Messing,  elektrolyt.  Ahscheidang  757. 

Keimen  des  Johannisbrotsamens  1251.  Metachloranisol  1625. 

Mantelkühler  fdr  DestiUierapparate  362.  MetaUdämpfe,   Einfluß  im  Magnetfelde 

Margarine,  Ersatz  der  Milch  durch  eine  „^^^/"S^^^f  f  !^®.  I'»<^$5.«tr*»^*f  i?^' 

Lö^sung  von  Emulsin  1154;  Nachweis  ^^^^^J«  "0  ;  bakterienschadigeDde  Bw- 

von  Eiielb  1154;  Unterscheidung  von  Wirkungen  2600 ;  BrechungsexpcMien. 

Butter  1153  ^®"         »   elektrolytische  Gewinnung 

Massenwirkungsgesetz  254.  ?'^^^"*V^k?  gegenseitige  Ersetzung 

Mate  1436  ^^  ihren  Yerbmdungen  259;  katalyti- 

Meerwasser,  Eintrocknen  bei  25«   246;  ^Jf'^'''^''^«?''^^!^'^^''^^^ 

Jodgehalt  408 ;  Untersuchung  392.  «86 ;  colloidale   111 ;    Korrosion  290; 

Mehle?  Untersuchung  2606.  Nachweis   n^h  Kjeldahl  m  orga- 

Melanin.  Augenpigment  2579.  ^^^^"^    ^^ZV  .^^'^^  reduzier^de 

Melassefutter.  Untei-suchung  1262.  Wirkung  elektroly tisch  abgeschiede- 

Melibiose,  Einwirkung  von  Alkali  1254;  ?^'219;  Verbindungen  untereinander 

kristallisierte  1253.  t^  .  ,,V   ^     .     ,      ^       .  .x    ««, 

Membranen,  semipermeable,  praktische  ?j!ÄÄl  ^^°^^""^'*^  ^^^' 

AnwPTK^hArlcAifc  41  metaiioioe  ö/*. 

AnwenoDarKeit  41.  MetaUorganische    Verbindungen   1461. 

Menschengale  2614.  Metalloxyde,    saure,    und   Oxysauren, 

Menthan,  Nitnerung  870.  Bildunff  komnlexer  Säuren  301 

Menüiol.  Änderung  de«  Schmelzpunkte.  MetoUsäuren.  anoiganwche,  Einwirkung 

mit  dem  Druck  85;  Einwirkung  von  ,  organi;che  Klaren  292. 

Formaldehyd  1998.  Metallsuläde,   Trennung   mitteb  8.U- 

Mentholreihe,  Isomensation  1996.  säureiras  317. 

Menthoxylsäure,  Isomeres  978.  Metastyrol,  Bildung  aus  Styrol  unter 

Mercurhexanaphtenjodid  1485.  ^^^  ^i^fl^  ^^  dichtes  1493. 

Mercuriammoniumjodid ,      Einwirkung  MetaxyUdin  1559. 

des  Wassers  776.  Meteoreisen,    Vorkommen   von  Platin 

Mercuridiammoniumjodid,  Dissoziation  qq^  Iridium  805. 

776.  Meteorit,  Analyse  672. 

Mercurijodid,  Dämpfe  seiner  zwei  Modi-  Methämoglobin,  Bildung  2570. 

flkationen  773 ;  Einwirkung  von  Jod-  Methan ,  Absorption  durch  rauchend» 

kaliumlösung   775;   Einwirkung  ver-  Schwefelsäure  833;  Bestimmung dnrch 

schiedener    Lösungsmittel     auf    die  Verbrennung  535 ;  maßanalytischc  Be- 

allotrope     Umwandlung    774;     Um-  Stimmung  in  Gasgemischen  durch  frtk- 

wandlungstemperatur    der   quadrati-  tionierte   Verbrennung    mit  Kupfer- 

schen    und   rhombischen   Varietäten  Q^y^  335  .  Verflüssigung  32. 

774.  Methane,  Verhalten  der  tri-  und  tetr«- 

Mercurikaliumjodid ,    Einwirkung    des  Bubstituierten  857. 

Wassers  776.  Methautrisulfonsäure  926. 

Mercurinitrite ,     Einwirkung    auf    die  Methenyldianisidin  1657. 

Nitrite  des  Silbers  und  des  Natriums  Methenyl Verbindungen,  gemischte  I87ä. 

780.  Methoxybenzalcumaranon  2178. 

Mesaconsäure  1082.  Methoxypropionsäuren ,   optisch  aktifs* 

Mesitol,  Tri bromderivate  1642.  Drehungsvermögen  aus  aktiver  Hilcb- 

Mesitylenreihe.  homologe  Kohlenwasser-  säure  963. 

Stoffe  und  Derivate  1490.  Methylacetat ,   Einwirkung  starker  Na- 

Mesityloxime,  stereoisomere  1216.  tronlauge  bei  Gegenwart  von  Methyl* 

Mesityloxyd,  Einwirkung  von  Amidinen  alkohol  und  Aceton  880. 

2404;  Verhalten  gegen  Semicarbazid  Methyläpfelsäure,  optisch  aktive  1088. 

und      gegen     Natriumbisulflt     1217;  Methyläthanbrenzcatechin  1678. 

Wechselwirkung  mit  Natriummalon-  Methyläther,    Bildungsgeschwindigkeit 

ester  1007.  278. 


Sachregister. 


2739 


MethyläthyleBsigsäure,  Silbersalze   953. 

Methylätbylketou,  TrennuDg  von  Äthyl- 
alkohol 1215. 

MethylächylpropylisobutylammoDium- 
baae  1832. 

Methylai,  Löslichkeit  von  Salsen  70. 

Methylalkohol,  Anwesenheit  in  Likören, 
Spiritnosen,  Tresterbranntweinen  903 ; 
elektroly tische  Dissoziation  einiger 
Salze  66;  Farbenreaktion  877,  878; 
molekulare  Siedepnnktserhöhung  66; 
Nachweis  in  Äthylalkohol  879. 

Methylamin,  Einwirkang  von  Brom- 
acetophenon  1923. 

Methylaminophenol,  Oxydation  1665. 

Methylanisidin,  Oxydation  1665. 

Methylbenzole,  Nitrierung  und  Produkte 
derselben  1511. 

Methylbenzylketoncarbonsäurejsomerie 
mit  Propiophenoncarbonsfture  1805. 

Methylbromphenylketon  1922. 

Metbylchlorpbenylketon  1921. 

Methylcyklohexanon  2029;  Geschichte 
desselben  1907. 

Methyldithiobiazolonthiol  2267. 

Methylditoluylglycerate,  Drehungsver- 
mögen  1754. 

Methylenasparagine  1399. 

Methylenbishydroresorcin ,  Umwand- 
lungsprodukte 1682. 

Methylenchinone  der  Dibenzyl-  und 
Stilbenreihe  1965. 

Methylenderivate,  Kondensation  mit 
aromatischen  Nitrosoverbindungen 
1547. 

Methylenglucose,  Bildung  aus  Glucose, 
Formaldehyd  und  Salzsäure  1243. 

Methylensnlfat  1199;  Einwirkung  auf 
Benzylalkohol  1199. 

Methylgranatylamine  2149. 

Methylhamsäure,  Isomerie  1439;  Kon- 
stitution 1442. 

Methylheptenin  855. 

Methylheptenon ,  Derivate  des  natür- 
lichen 1219. 

Methylhexenin  854. 

Methylisoamylbernsteinsäure  1017. 

Methylmorphin  2159. 

Met hylni tramin,  Konstitution  782. 

Methylnonylketon  1221. 

Methylocitronensäure,     Synthese     aus 

Oxalsäure  und  Malonsäure  1109. 
Methyloctandienonol ,   cyklische  Isome- 
risa tion  1219. 
Methyloctenonal  1220. 
Methyloxyhexylessigsäure  963. 
Methylpen  tamethylen ,     Derivate     845, 
1480. 


Methylpentamethylencarbonsäure  1715. 

Methylpentansäure,  Wassergehalt  ihrer 
Calcium-  und  Baryumsalze  954. 

Methylphloroglucin,  Nitrosierung  1694. 

Methylpyrimidin,  Derivate  2401. 

Methylpyrrol ,  Einwirkung  von  Diazo- 
essigester  2191. 

Meihylxanthin,  Bildung  ausKaffeün  im 
tierischen  Organismus  1427;  Ver- 
halten im  Organismus  1427. 

Milch,  Analyse  1131;  Analyse  konden- 
sierter 1144,  1145;  Apparate  zur 
schnellen  Analyse  1143;  aräometri* 
sehe  Fettbestimmung  1139;  BeKtim- 
mung  der  Trockensubstanz  1139;  Be- 
stimmung des  Wasserzusatzes  1138; 
Borsäure  in  derselben  1137;  Feh  1er- 
queUe  bei  der  Fettbestimmung  nach 
der  abgeänderten  L e f  f m ann-Beam- 
schen  Methode  1 143 ;  Fermentreaktion 
1137;  Fettbestimmung  1189,  1141, 
1143;  Fettbestimmung  bei  Verwen- 
dung von  Petroläther  als  Lösungs- 
mittel 1142;  Fleischmannsche  For- 
mel für  die  Analyse  1135;  Formeln 
für  die  Veränderung  1135;  Gerinnung 
1136;  Konservierung  durch  Alkali- 
Chromate  und  Nachweis  derselben 
1137;  Konservierung  mit  Ozon  1146; 
Nachweis  von  Salicylsäure  und  Benzoe- 
säure 1137;  Sterilisierung  unter  Aus- 
schluß der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Kohlensäure  1146;  Zusammensetzung 
1133,  1134,  1141. 

Milchsäure  962;  Gewinnimg  von  Milch- 
säure aus  Abwässern  962;  Verwen- 
dung in  der  Textilindustrie  962. 

Milchsäuregärung,  Ersatz  in  der  Brenne- 
rei durch  Ansäuerung  mittels  tech- 
nischer Milchsäure  906. 

Mineralien,  Bestimmung  nacb  dem 
Brechungsindex  317;  Schmelzpunkte 
73. 

Mineralöle,  Oxydation  840. 

Mineralschmieröle  839. 

Mineralwässer,  Jodgehalt  408;  spezi- 
fisches Gewicht  gasreicher  392;  Vor- 
kommen von  Fluor  398. 

Mischkristalle  von  Kaliumnitrat  und 
Tballiumnitrat ,  Umwandlung  101; 
zweier  Stoffe,  Erstarrungspunkte  100. 

Mischung,  selbsttätige,  strömender  Gase 
oder  Flüssigkeiten  369. 

Molekulargewicht,  Bestimmung  durch 
Messung  der  Dissoziationsspannung 
von  Gashydraten  57. 

Molybdän  733;  Darstellung  mit  flüssiger 
Luft  736. 

172* 
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Molybdänbisulfid  734.  Naphtensäuren ,    Anwendung    als  Im- 

Molybdändioxyd  733.  prägniermittel  842. 

Molybdänhydroxylaminsäure  456.  Naphtindnline  2422. 

Molybdänjodate,  komplexe  413.  Naphtoacridin,  Farbstoff  2375. 

Molybdänmilchsäure  301.  Napbtochinon ,    Bildang    ans   Dibrom* 

Molybdänoxalsaure  Salze  513.  napbtol  1969. 

Molybdänoxyd,  hydriertes,  blaues  733.  Naphtochinonfarbstoffe  1976. 

Molybdänsäure,  Einwirkung  von  unter-  Naphtol   1667 ;   Additionsprodukte  mit 

phosphoriger  Säure  734.  Encalyptol  1667. 

Molybdäntrioxyd,     Verbindungen    mit  Naphtolazof  arbstoffe ,     Anhydrisierang 

organischen  Oxysäuren  301.  2467. 

Molybdänverbindungen,  Analyse  735.  Naphtolderivate,  Esterifikation  1668. 

Monardaöle  2056.  Naphtopurpurin,  Oxydationsprodoktäei 

Montanwachs,  Darstellung  aus  bitumi-  Kaphtazarins,^1973. 

nöser  Braunkohle  841.  Naphtylamin,   Änderung  des  Schmelz- 
Moorlandwasser,  Untersuchung  387.  punktes  mit  dem  Druck  85;  Schmelz- 

Morphimethin  2158.  wärme   und   Molekulargefrierpunkts- 

Morphin,  Acetylderivate  2156;  Bestim-  erniedrigung  49. 

mung  in  Leichen  2153;  Bestimmung  Naphtylaminderivate,  Einwirkung  von 

im  Opium  2152;  Nachweis  desselben  Formaldehyd  1562. 

und  seiner  Derivate  2152;   Stickstoff-  Naphtylaminsulfosäuren  1563. 

ft'eie  Spaltungsprodukte  2158.  Naphtyldithiobiazolonthiol  2273. 

Morpholin,Zerlegang  durch  erschöpfende  Naphtyldithiocarbazinsäure ,     Derivate 

Methylierung  2380.  2277. 

Morpholinbasen  2382 ;  der  Oampherreihe  Kaphtylhamstoffe ,      Darstellung    nnd 

2386.  Eigenschaften  1605. 

Muoobromsäure,  Darstellung  965.  Narcein  2160. 

Mucochlorsäure,  Darstellung  965.  Narcotln  2160. 

Muffelöfen  855.  Natrium  584 ;  Bestimmung  in  Gesteinen 

Mutterkorn,  Nachweis  im  Mehl  2140.  583;    Oxydationswärme    584;    Oxyde 

584. 
Natriumacetessigester,  Molekular- 
gewichtsbestimmungen 998. 

Nadelholzteer,  Zusammensetzung  1505.  Natriumäthylat ,   Einwirkung  aaf  Tri* 

Nährpräparate,  Farbenanalyse  2616.  bromdinitrobenzol  1521. 

Nahrungsmittel,  Bestimmung  der  Stick-  Natriumaluminat,  Anwendung  zur  Ent- 
stoffsubstanz und  des  Eiweißstickstoffs  femung  von  Kalk  und  suspendierten 
2616.  Stoffen  aus  Kesselspeise wasser  386. 

Naphta,  Bestimmung  des  Schwefels  838  ;  Natriumbicarbonat ,      Austreiben     der 

Grosny  sehe,  Heptane834;  Grosny-  Kohlensäure  beim  Erhitzen  589;  Vor^ 

sehe,  Zusammensetzung  835.  kommen  auf  Laven  589. 

Naphtalanmorpholine  2382,  2385.  Natriumbisulfit ,   Darstellung  aa$  Sods 

Naphtalin,    Änderung     des    Schmelz-  586. 

punktes  mit  dem  Druck  85;    Doppel-  Natriumbromid,      Umwandlungtponkt 

brechung   bei  demselben   und  einem  des  Hydrats  117. 

seiner  Chlorderivate  1500;  maximaler  Natriumcarbonat,    umwandlungtponkt 

Schmelzpunkt  bei  Druckerhöhung  76;  des  Hydrats  117. 

Siedepunkt  121.  Natriumchlorat,  Drehung  der  KrisuUe 

Naphtalindampf,  Maximaldmck    1499.  eines  Ausschusses  145. 

Naphtalinderivate ,  isomere  1612,  1668.  Natriumchlorid ,  osmotischer  Drack  in 

Naphtalinindigo  2202.  sehr  verdünnten  Losungen  39;  Um- 

Naphtalinreihe ,    Amidoamidine    1613;  Wandlungspunkt  des  Hydrats  117. 

Ketocumarancarbonsäureester     2178.  Natriumehromat  •    Umwandlungspankt 

Napbtalinsulfosäure  1530.  des  Hydrats  117. 

Naphtalinsulfosäuren,  gechlorte  1530.  Natriumdampf,  glühender,  anomale  Pit- 

Naph talsäure,  Derivate  1843.  persion  134. 

Naphtateer  1505.  Natriumdioxyd,  Hydrat  585. 

Naphtazonium,  Verbindungen  2422.  Natriumfluorid,  Giftwirkung  399. 
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Natriamformiat        und       Silberacetat,  Nickelsalze,  Verbindungen  mit  Äthylen- 

Beaktionsgeschwindigkeit     zwischen  and  Propylendiamin  308. 

ihnen  284.  Nickelsabsumd  417. 

Natriumhydrosulfit  2204.  Nickelsulfat ,  Bildung  690;  Verbindung 

Natriumhydroxyd,  Einfluß  auf  die  Lös-  mit  Hydrozylamin  691. 

lichkeit  Yon  Ammoniak  297 ;  Beaktion  Nickelsulfophosphide  483. 

mit  Benzaldehyd  1888.  Nicotin,  Absorption  für  Tabakspfeifen 

Natriummalonester,  Molekulargewichts-  2333;  Doppelsalz  aus  salzsaurem  und 

bestimmnngen  998;   Wechselwirkung  Cadmiumchlorid  2333. 

mit  Mesityloxyd  1007.  Niederschläge,   Verhinderung   auf    der 

Natriummalonsäureester ,     Einwirkung  Kohle    bei    galvanischen    Elementen 

auf  Dibromide  1031.  209. 

Natriumnitrit,  Darstellung  587;  Eigen-  Niob  496. 

Schäften  der  Lösungen  461.  Nitramine,  Einwirkung  von  Zinkätbyl 

Natriumosmiumchlorid  806.  2438. 

Natriumpercarbonat ,   Darstellung  540.  Nitranilin,  Haltbarkeit  des  diazotierten 

Natriumphenylsulfonessigester ,     Erset-  in   salzsaurer  und  in  essigsaurer  Lö- 

zungdesNatriumsdurch  Alkyle  1954.  «ung  1543. 

Natriumphosphat,  Entwässerung  seiner  Nitranilinazobenzoylaceton ,      Derivate 

KristaUe  588.  2447. 

Natrinmquecksilberverbindungen,  Nitrate,  Bestimmung  474;  Bestimmung 

Schmelzpunkte  290.  mittels  Eisenchlorür  463 ;  Einwirkung 

Natriumsalze,  Einfluß  auf  die  Löslich-  von  B.  Coli  und  B:  Ebertb  469;  Lös- 

keit  von  Ammoniak  297.  lichkeit     236;     Zerfließlichkeit    von 

Natriumspektrum,  Umkehrung  374.  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  92. 

Natriumsuccinat,      kristallographische  Nitratoimidohezaminsalze  305. 

Untersuchung  1009.  Nitrierte    Fettkörper,     Elektrolytische 

Natriumsnlfat,  Umwandlungspunkt  246 ;  Reduktion  868. 

Umwandlungspunkt  des  Hydrats  117.  Nitrierung    bei     höherer     Temperatur 

Natriumthiosnlfat,  Umwandlungspunkt  1524;    in    zugeschmolzenen    Bohren 

des  Hydrats  117.  und  offenen  Gefößen  831. 

Neodym  ,  Bestimmung  mittels  der  Ab-  Nitrifikation  des  organischen  Stickstoffs 

Borptionsspektralanalyse     569;     Dar-  465. 

steilling   564 ;    Spektralanalyse    568 ;  Nitrifizierende  Mikroben.     Einfluß   der 

und  Praseodym,  Einheitlichkeit  568.  organischen  Substanzen  465. 

Neodymchlorid  565.  Nitrite,  Analyse  462,  463;  Bestimmung 

Neodymsulfid  565.  mittels  Eisenchlorür  463. 

Neroliöl  2057.  Nitritfabrikation  460. 

Neutralisation,  Lösung  und  Elektrolyse  Nitritoaquotetraminkobaltreihe  313. 

269.  Nitritorhodanatokobaltiaksalze  313. 

Neutralisationswärme     und    elektroly-  Nitritorhodanatotetraminverbindungen 

tische  Dissoziation  126.  312. 

Nickel  687;  Atomgewicht  687 ;  Bestim-  NitroRceton  1214,  1924. 

mung   in    Nickelstahl    688;     Einfluß  Nitroacetophenon  1924. 

von  Ammoniumsalzen  auf  die  Fällung  Nitroäthanol,  Derivate  881. 

desselben     durch    Ammoniak     690;  Nitroalphylaminonaphtolsulfosäuren 

elektrolytische  Abscheidung  aus  Phos-  1 668. 

phatlösungen   322;   elektrochemische  Nitroantlirachinone,  Farbstoffe  1985. 

Auflösung   755;   kolorimetrische   Be-  Nitrobenzaldebyd  1890. 

Stimmung  689 ;  Legierungen  mit  Eisen  Nitrobenzol,  Auftreten  von  Carbylamin 

666;      maßanalytische     Bestimmung  bei  der  Elektrolyse  alkoholisch- alka- 

689;  thermale  Expansion  von  reinem  lischer   Lösungen   ohne    Diaphragma 

688;     Trennung    von    Mangan    319;  1.^18;   Beduktiou  mit  Natrium  1517; 

Trennung  von  Zink  744.  Überführung    in   Nitrophenol   durch 

Kickelantimoniat  504.  Kalihydrat  1517. 

Nickelchlorid ,   Verbindungen  mit  Am-  Nitrobenzylalkohol  1890. 

moniak  in  wässeriger  Lösung  296.  Nitrobenzylanilinsulfosäuren  ,    Darstell. 

Nickelnitrat,  LösUchkeit  237.  derselben  und  ihrer  Homologen  1558. 
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Nitrobenzylanisidin  1585. 

Nitrobenzylbasen  1535. 

Nitrobenzylchlorid  1704. 

Nitrobenzylnitranüine  1535. 

Nitrocampher ,    Dynamoieomerie    8016. 

Nitrocellulose  1302. 

Nitrochinon  1960. 

Nitrocinchoninsäure  2862. 

Nitroderivate  863,  1509,  aromatisohe 
1515. 

Nitroflavindaline  2424. 

Nitroform  869. 

Kitrogruppen,  Beaktionen  zur  Ent- 
deckung 866. 

Nitroguajacole  1677. 

Nitroguanazylmethan  2479. 

Nitroheptan,  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure 870. 

Nitroiiosafrol  1689. 

Nitrokörper,  aromatische  1781;  elektro- 
ly  tische  Darstellung  von  Konden- 
sationsprodukten mit  Formaldehyd 
1706;  elektrochemische  Reduktion 
aromatischer  zu  Azokörpern  1516; 
Beaktionen  1514. 

Nitromalonsäurealdehyd  1211. 

Nitronaphto^säuren  1776. 

Nitronaphtonitrite  1776. 

Nitro-NitroHO-Düngerbakterien  467. 

Nitronitrosonaphtole,  Bildung  aus  Di- 
nitronaph  talin  1524,  1525. 

Nitrooxyanthrachinonsulfosäuren ,  Ein- 
führung von  Aminresten  1987. 

Nitrooxynaphtochinon  1972. 

Nitroparaffine,  höhere  primäre  867. 

Nitrophenetidine,  Azofarbstoffe  1656. 

Nitrophenol,  Änderung  des  Schmelz- 
punktes mit  dem  Druck  85;  Bildung 
aus  Nitrobenzol  durch  Kalihydrat 
1517. 

Nitrophenylhydrazin  2492. 

Nitrosacylamine  1556. 

Nitrosäuren,  Derivate  1514. 

Nitrosalicylaldehyde ,  Phenylhydrazone 
derselben  2517. 

Nitrosamine  2435. 

Nitrosate  863. 

Nitrosoalkylurethane  1380. 

NitroBoalphyle,  Einwirkung  von  Chlor- 
und  Bromwasserstoff  1509. 

KitroBOderivate  863,  1509. 

Nitrosoindole  2193. 

Kitrosoorcio,  Konstitution  1688. 

Nitrosophenol ,  Einwirkung  von  Diazo- 
benzoichlorid  auf  seine  alkalischen 
Lösungen  1624. 

Nitrosophenylglycin ,  Einwirkung  von 
alkoholischer  Salzsäure  1565. 


Nitrosoverbindungen,  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  865;  Kondensationen  aro- 
matischer mit  Methylenderivaten  1597. 

Nitrosylchlorid ,  Einwirkung  auf  org:a- 
nischeYerbindungen,  die  einedoppäte 
Bindung  enthalten  820;  Yerbindungen 
463. 

Nitrotoluol,  Einwirkung  von  Natriam 
1523;  elektrolytische  Reduktion  1523. 

Nitrovanillin  1901. 

Nitroverbindungen,  aromatische  1517; 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  865. 

Nitrozimtsäurenitrile ,  Umlagerungen 
2363. 

Normalelemente ,  Bestimmung  dnrcli 
Silbervoltameter  223;  innerer  l^idei^ 
stand  207. 

Normallösungen,  DarsteUnng  324;  von 
Schwefelsäure  325. 

Nuclelnsäure  der  Lachsmilch  2567;  der 
Nucleothyminsäure  2566. 

Nucleone  2561. 

Nucleothyminsäure  2566. 

Nullpunkt,  absoluter  10. 

Nux  vomica  2167. 


Oberflächenspannung  wässeriger  Losan- 
gen  59;  wässeriger  Lösungen  der 
Alkalichloride  59. 

Obstweine  902. 

Octyläther,       Bildungsgeschwindigkeit 

..  278. 

Öle,  Analyse  1156;  Bestimmung  der 
Bromabsorption  1156;  Darstellung 
basischer  840;  Gewichtaveränderuog 
der  trocknenden  der  Luft  ausgesetsteo 
1170;  Nachweis  und  Bestimmung  des 
freien  Phosphors  1117;  Prüfung  dareh 
Temperatursteigerung  beim  Bromie- 
ren  1114;  Reinigung  mit  Calciom- 
carbid  1157;  Saaerstofibufnahme 
trocknender  in  Gegenwart  von  Mine- 
ralölen 1169;  schnelle  Oxydation  der 
trocknenden  und  Verwendung  la 
Linoleum  1172;  Verseifung  1117: 
Wel  mann  sehe  Prüfung  pflanzlicher 

..  1157. 

Ölsäure  961;  Einwirkung  von  verdünn- 
ter Salpetersäure  960;  Isomerie  mit 
Elaidinsäure  958;  Leitfähigkeit  der 
selben  ynd  ihrer  Alkalisalze  in  Ws»er 
bzw.  Alkoholen  193. 

Ofen,  elektrischer  227. 

Oleodistearin,  Jodzahl  1123;  Scbmeis- 
punkt  1122. 

Oleomargarin ,  Paraffln  als  Verftl- 
schungsmittel  1127.. 
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Oleoresin  tod  Bacryodes  Hexandra  2058.  Oxazine  2377. 

OleumanalyBen,  Berechnun^i:  436.  Oxazinfarbstoffe ,     Konstitution     2377; 

Opium,   Alkaloide   2155;    Bestimmung        orthochinoide  Struktur  2379. 

2158;  Nachweis  2153.  Oxazolgrappe  2242. 

Optische  Antipoden,  gegenseitige  Um-  Oxime,  Sfture-  und  Alkalistabilität  ste- 
Wandlung  928,  929.  reoisomerer  1212. 

Orangenblütenö],  wichtiger  Bestandteil  Oximidoketone,  Pseadosäuren  1957. 

2057.  Oxolacton,  Entstehung  bei  der  Konden- 

Orcintricarbonsäuretriäthyl&ther,  Kon-  sation  von  Benzaldehyd  und  Brenz- 
stitution  1882.  traubensänre  1850. 

Orexin  2413.  Oxyäthylamine,  Darstellung  1354. 

Organische    Basen,    Goldohloritdoppel«  Oxyäthylbenzonitrü  1781. 

salze,  abnorm  zusammengesetzte  2336.  Oxyaldehyde,   Darstellung  von  aroma- 

Organische  Chemie   809;    Gesetze  809.        tisohen  1694;   der  Benzolreihe,   Syn- 

Organische  Verbindungen,  Analyse  822;        these  1894;  der  Kaphtalinreihe  1899. 

Wasserl5slichkeit  817.  Oxyanthrachinone ,     Einführung     von 

Orthochinone,  Darstellung  tetrachlorier*        Amini-esten  1987. 

ter  und  -bromierter  1955.  Oxyazokörper,  Konstitntion  2451,  2458. 

Orthooxyacetpphenon ,  Vorkommen  im  Oxyazoverbindungen  2453. 

flüchtigen  Öle  von  Chioneglabra  1925.  Oxybenzalacetophenone ,  isomere  1934. 

Osazone  2524;  Keinigung  und  Bestim-  Oxybenzaldehyd  1895;  Derivate  und 
mung  ihrer  optischen  Drehungsrich-        Umwandlungsprodukte  1898. 

tung  1229.  Oxybenzoesäuren,  Einwirkung  von  Ka- 

Osmiamate,  Zusammensetzung  808.  liumhypobromit  auf  die  Amide  der- 

Osmium  806;  Verflüchtigung  807,  808.        selben  1663. 

Osmiumdioxydhydrat  806.  Oxybenzylalkohol ,      Einwirkung     von 

Osmiumtetrajodid  806.  Brom  1706,  1708. 

Osmotische    Arbeit,     Beziehung    zum  Oxybenzylbasen  1536. 

osmotischen  Druck  38.  Oxybenzylnitraniline  1536. 

Osmotischer  Druck  36,   196;    Messung  Oxybrenztraubensäure,  Aktivität  148. 

bei  verdünnten  Katriumchloridlösun-  Oxycarbostjrril,  Bildung  aus  Anthranil- 
gen    39;    Theorie    40;     ätherischer        säure  2357. 

Lösungen  41.  Oxychinoline,  Synthese  2352,  2354. 

Oxalate,  komplexe  293.  Oxycellulosen    1292;    Farbenreaktionen 

Oxalatodiäthylendiaminkobalti8alze306.        1295;  Osazone  1294. 

Oxalessigsäure  981.  Oxycumarincarbonsäureester  1835. 

Oxalsäure,  Darstellung   998;   Farbstoff  Oxycumarine,  Derivate  1835. 

aus  einem  Gemisch  mit  Besorcin  1687;  Oxydase,  Erzeugung  durch  das  vom 
Kondensation  mit  Besorcin  1686;  Ti-  Oolibacillus  ausgeschiedene  Pigment 
tration     durch    Kaliumpermanganat        2591. 

in  Gegenwart  von  Salzsäure  329.  Oxydation  organischer  Substanzen  mit 

Oxalsäurelösungen,  Oxydation  unter  alkalischer  Permanganatlösung  818: 
Einfluß  von  Katalysatoren  286;  Sta-  von  Säuren  bei  Gegenwart  von  Eisen 
bilität  997.  940. 

Oxalsäurereihe,  Löslichkeit  der  nor-  Oxydationsvorgänge ,  intraorganische, 
malen  Säuren  derselben  in  Wasser  Beziehung  zur  Erzeugung  kinetischer 
995;   Schmelzpunkte  und  Molekular-        Energie  im  Organismus  38. 

gewichte  der  nicht  normalen  Säuren  Oxydations-  und  Hydratationsvorgänge, 
derselben  994;  Schmelzpunkte  und  gleichzeitige,  organischer  Verbin- 
Molekulargewichte  der  normalen  düngen  unter  dem  vereinigten  Ein- 
Säuren derselben  993.  fluß  von  freiem  Sauerstoff  und  Licht 

Oxanoidchloride ,  Einwirkung  von   Me-        288. 

tallthiocyanaten  auf  substituierte  Oxydinitrodiphenylamin,Baumwollfarb- 
1595.  Stoff,  schwarzer  2392. 

Oxaminocarvoxim ,     Überführung     in  Oxydiphenylenketon  1933. 

Dihydrocarvyldiamin  1910.  Oxyflavon,  Synthese  2296. 

Oxaminooxime     von     Gyklohexenonen  Oxygluconsäure  1106. 

1909.  Oxyhydrochinone,  Triacetate  1692. 
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Ozyisobemsteinsäure ,  Darstellung  aus 
Brenztraabeusäure  1087. 

OzymethylbeDzonitril  1781. 

Ozymethylencyanessigsäuremethylester, 
Homologen  1368. 

Oxymethylphtalimid  1829. 

OzynaphtochinolinRalfosäuren  2871. 

Oxynaphtochinon,  Bildung  aus  Naphto- 
chinonsulfosäure  1972. 

Oxynaphtochinonsnlfosäure,  Bildung  aus 
Naphtolgelb  8  und  die  Zwischenpro- 
dukte 1972. 

Oxynaphtoflavon  2301. 

Oxynitrocellulose,  Einwirkung  von  Kali 
1304. 

Ozyphenozyacetaldehyd  1674. 

Ozyphenozyaceton  1675. 

Ozyphenozyessigsäure  1674. 

Ozyphenylguanidine  1598. 

Ozyphosphorazobenzolanilid ,  Moleku- 
largewicht 47. 

Ozyptomain  2150. 

Ozysäuren  und  saure  Metallozyde,  kom- 
pleze  Säuren  aus  ihnen  801. 

Ozystyrogallol  1939. 

Ozysulfobenzaldehyd  1899. 

Ozytriphenylmethan,  Kristallform  seines 
Essigesters  1653. 

Ozoimidohezamindikobaltsalze  305. 

Ozon,  Apparate  882;  Darstellung  381; 
Darstellung  durch  Zersetzung  von 
Wasser  mittels  Fluor  381;  Dichte 
und  Molekulargewicht  382. 


Pachyrhizid ,   indisches  Finchgift  2107. 

Palladium,  Athylendiaminverhindungen 
799 ;  Derivate  und  Atomgewicht  797 ; 
elektrolytische  Abscheidung  798 ; 
kompleze  Salze  798 ;  Legierungen  mit 
Cadmium,  Zink  und  Magnesium  798. 

Palladozalate  798. 

Pankreas  2585. 

Pankreaslactase  2589. 

Pankreatin,  Verdauung  des  Albumins 
2594;  Wirkungswert  bei  Gegenwart 
von  Borsäure  2593. 

Papier,  Darstellung  aus  Torf  1299;  Prü- 
fung auf  metallschädliche  Substanzen 
1299. 

Pappelknospenöl  2058. 

Paraamidoäldehyde,  Darstellung  aroma- 
tischer und  ihrer  Derivate  1885. 

Parabansäure,  Synthese  1417. 

Parabrenztraubensäure  982. 

Parachinone,  Kondensation  mit  Benz- 
hydrolen  1955. 


Parachymosin  2591. 

Paraffine,  Einwirkung  von  Ghlorsulfon- 
säure  832;  Erstarrungspunkt  829; 
Nitrierung,  direkte  866;  qnatemäre 
834. 

Paratolyldithiobiazolonthiol  2272. 

Paratolyldithiocarbazinsäure ,  BiazoUne 
aus  derselben  und  deren  Ester  2275. 

Parazanthin,  Darstellung  aus  Chlor- 
kafifein  1429;  Verhalten  im  Organis- 
mus 1427. 

Pariser  Qrün ,  Veränderlichkeit  in  der 
Zusammensetzung  765. 

Pectin  der  Hagebutte  1287;  der  Qaitte, 
der  Stachelbeere  1286. 

Pectine  1287. 

Pelosin  2166. 

Pentadecylamin  1337. 

Pentan,  thermische  Eigenschaften  833. 

Pentosane,  Bestimmung  mittels  der 
Phloroglucinmethode  und  EinflaU  der 
Saccharose  auf  diese  1296;  Bestim- 
mung und  ihre  Anwendung  in  der 
Nahrungsmittelanalyse  1296. 

Pentosen  1227;  Bestimmung  methjller- 
ter  1242;  Reaktionen  1242. 

Pepsin,  Einfluß  einiger  Alkohole  auf  die 
Verdauung  der  Eiweißkörper  2593; 
Lösungsvermögen  2592 ;  Verdauung 
des  Albumins  2594;  Verdauun^pro- 
dukte2593;  Wirkung  der  Hitze  2592; 
"Wirkungswert  bei  Gegenwart  vou 
Borsäure  2593. 

Peptische  Verdauungsprodukte,  fraktio- 
nierte Abweichung  mittels  Zinksul&t 
2544. 

Pepton,  Synthese  2546. 

Peptone,   Löslichkeit  in  Alkohol  2546. 

Perborate  646. 

Percarbonate  539. 

Perchlorat,  zulässige  Menge  im  Cbili- 
salpeter  588. 

Perforator  365. 

Perinaphtochinon  1968. 

Periodisches  System  1 ;  der  Elemente, 
Beziehungen  zu  den  neuen  Besiaod- 
teilen  der  atmosphärischen  Luft  7,  8. 

Perjodate,  Ozydationsvermögen  4U. 

Permanganat,  elektrolytische  Darstel- 
lung 436;  elektrolytische  DarsteilQOg 
aus  Manganat  698;  Titration  329; 
und  Salzsäure ,  Beaktion  unter  dsm 
Einfluß  von  Katalysatoren  285. 

Persulfat,  elektrolytische  Darstellang 
436;  Titration  438;  von  Bubidium, 
Cäsium  und  ThalUum  438;  Weit- 
bestimmung  437,  438. 
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Penulfosäure ,  Oxydationsmittel  aus 
derselben  436. 

Pernbalsam  2067. 

Petitgrainöl  2058. 

Petroleum,  Bestimmung  des  Schwefels 
838;  Entflammbarkeit  der  Bestllla- 
tionsprodukte  des  roben  837 ;  Flamm- 
punkt 886 ;  Löslichmachen  in  Spiritus 
839. 

Petroleumkomposition  839. 

Pfeilgift  der  Wakamba  2099. 

Pferdefleisch,  Nachweis  2618. 

Pflanzen,  Absorption  des  Jods  409 ;  Assi- 
milation der  Kohlehydrate  und  Bil- 
dung des  organischen  Stickstoffs  2603; 
Einfluß  des  Zuckers  auf  das  Wachs- 
tum 2604;  Eiweißumsatz  und  Bildung 
des  Glutamins  2604;  Schwefelgehalt 
2602. 

Pflanzenaschen,  Darstellung  für  die 
Analyse  355. 

Pflanzenchemie  2601. 

Pflanzenfaser,  chemischer  Nachweis 
1297;  Aufbereitung  1298. 

Pflanzenglobuline ,  wasserlösliche  Ver- 
bindungen mit  Schwermetallen  2564. 

Pflansenphysiologische  Untersuchungen 
2603. 

Pflanzenstoffe  2070. 

Phasenregei  238;  Beweis  239. 

Phenacetin  1662. 

Phenacetolin,  Indikator  bei  der  Bestim- 
mung der  Alkalinität  von  Wasser  325. 

Phenacylbromzimtsäure  1814. 

Phenacylhydrozirotsfture  1766. 

Phenacylzimtsäure  1763. 

Pfaenäthylamincamphersulfonat,  Homo- 
genität 1557. 

Phenanthrenchinon,  Reaktion  mit  Aceto- 
phenon  und  Ammoniak  1992. 

Phenazinfarbstoff  2426. 

Phendioxy  essigsaure  1674. 

Phenetidin,  primäres  Citrat  1663. 

Phenmorpholin ,  Aufspaltung  durch  er- 
schöpfende Methylierung  2381. 

Phenoketpheptamethylen,  Synthese  1916. 

Phenol,  Änderung  des  Schmelzpunktes 
mit  dem  Druck  85;  Bestimmung 
mittels  Acetylen  1618;  Bestimmung 
mittels  Brom  1626;  Anilin,  Wasser, 
Gleichgewichte  253. 

Phenoläther  zweibasischer  Säuren  1617. 

Phenolartige  Farbstoffe,  Reaktion  1980. 

Phenolbromide,  alkaliunlösliche  1629; 
Bildung  aus  Xylenol  1632;  Oxydations- 
produkte 1649. 

Phenole,  Abbau  durch  Bromierung  1631 ; 
Analyse  1618;   Bromaufnahme  1627; 


Cblorcarbonate  1620;  Einwirkung  des 
tertiären  Butylchlorids  auf  die  zwei- 
atomigen bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid 1670;  Esterifizierung  1616; 
Furfuranderivate  1929 ;  kryoskopisches 
Verhalten  und  der  Einfluß  der  Natur 
des  Lösungsmittels  52;  mit  1  Atom 
Sauerstoff  1616;  mit  2  und  mehr  At. 
Sauerstoff  1670;  Oxydationsprodukte 
1649;  Reaktion  der  Cblorcarbonate 
1621;  Reaktionen  ihrer  Ohlorkohlen- 
säureäther  1621. 

Phenolhaloide ,  Konstitution  und  Ver- 
halten gegen  Alkalien  1630. 

Phenolphtale^n,  Konstitution  1830. 

Phenolsolfosäure ,  schwefelfreies  Kon- 
densatioDsprodukt  mit  Formaldehyd 
1623. 

Phenoxyessfgsäure  1804. 

Phenoxyzimtsäure,  Bromierung  1804. 

Phentetrolderivate,  Synthese  1701. 

Phentriazine,  Synthese  2222. 

Phenylacetyleu,  Salze  und  Substitutious- 
produkte  1493. 

Pbenylacetylphenylalanin  1757;  Bil- 
dung durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Phenylbrenztraubensäure 
1756. 

Phenylalkyloxyessigsäuren  1 789. 

Phenylamidoessigsäure,  Einwirkung  von 
Natrium  und  Amylalkohol  1755. 

Phenylbenzimidazolderivate ,  amidierte 
2230. 

Phenylbenzoxazolderivate ,  amidierte 
2244. 

Phenylbenzthiazolderivate ,  amidierte 
2245. 

Phenylbenzyläther,   substituierte    1710. 

Phenylbrommilchsäuren ,  stereoisomere 
1798. 

Phenylbutantricarbonsäuren,  eis-  und 
tran9-  1874. 

Phenylcarbazinsäure,Biazolbildnng2279. 

Phenylcarbylsmin,  Überführung  in  Acet- 
anüid  1585. 

Phenylchloracetat,  Reaktionen  1622. 

Phenylcinuamenylacrylsäure  1768;  Di- 
bromid  1769;  Reduktion  1772. 

Phenyldihydrochinazolin  2413. 

Phenyldithiobiazolondisulfld,  Ein- 
wirkung von  Aminbasen  2269. 

Phenyldithiobiazolonhydrosulfamin, 
Kondensationsprodukte      mit     Alde- 
hyden und  Ketonen  2270. 

Phenyldithiobiazolonthiol  2268. 

Phenyldithiocarbazinsäure,  Einwirkung 
von  Ketonen  2278;  Reaktion  mit 
Benzoylchlorid  2274. 
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Phenylendiamin ,  Farben  reaktion  zur 
Unterscheidung  seiner  Chlorhydrate 
1609;  Verwendung  seiner  Bialkyl- 
glyclne  und  Homologen  als  photo- 
graphisohe  Entwickler  1609. 

Phenylendiamine,  naphtylierte  1611. 

Phenylglycolat,  Reaktionen  1623. 

Phenylhydraasin,  Deriyate,  unsymmetri- 
sche 2490;  Einwirkung  auf  die  Al- 
kylbromide,  -Jodide  und  -chloride 
2488;  Einwirkung  auf  Tncarballyl- 
säure  und  Gitronensäure  2500;  Ver- 
bindung mit  Bisulfid  und  mit  Hypo- 
Sulfiten  und  -sulfaten  2481;  Verbin- 
dungen mit  Alkyljodiden  2486;  Ver- 
bindungen mit  Metallsalzen  und  einer 
anderen  organischen  Base  2483. 

Phenylhydrazinzuckerprobe,  Verein- 
fachung 1408. 

Phenylhydrazone,  Konstitution  2502. 

Phenylhydroxylamin ,  Bildung  aus  der 
direkten  Umwandlung  des  Anilins 
1541. 

Phenylimidotriazolin  2251. 

Phenylindozyl  2194. 

Pheny  lisobuttersäure  1758. 

Phenylisoorotonsäure,  Kondensation  mit 
Pyrocinchonsäureanhydrid  1774. 

Pheny litaconsäure,  isomere  Säuren  1056. 

Pheny Imethylchlorpyrazol ,  Derivate 
2205. 

Phenylmethylhalogenpyrazole  2207. 

Phenylmethylthiobiazolindisulfid ,  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  u.  Anilin  2274. 

Pheny  Initromethan  1521. 

Phenylsalicylsäure  1933. 

Phenylsenföl ,  Reagens  zum  Kachweis 
von  alkoholischen  Hydroxylgruppen 
1584;  Überführung  in  Acetanilid  1585. 

Phenylthiocarbazlnsäure,  Biazolbildung 
2279, 

Pheny  Itolylformamidin  1572. 

Phlobaphen  aus  Traubensamen  2116. 

Phlorogluoin  1692;  Bindungswechsel 
bei  den  Homologen  1697;  Einwirkung 
von  Chlor  auf  die  Homologen  1695; 
Homologe  1692. 

Phloroglucinäther,  Nitrosoderivate  1692. 

Phloroglucine ,  Carbonsäureester  1869; 
Kondensation  der  homologen  mit 
Salicylaldehyd  1699. 

Phoron,  Einwirkung  von  Amidinen  2404. 

Phosphate,  Aufschließen  mittels  ver- 
dünnter Schwefelsäure  487 ;  Bestim- 
mung der  Sesquioxyde  488;  Darstel- 
lung citratlöBÜcher  aus  natürlichen 
Phosphaten  487;  des  Bodens,  Ein- 
wirkung    sehr     verdünnter     saurer 


Flüssigkeiten     620;     fluorierte    399; 
.Humussäure verfahren   495;    Loslieh- 
keit   486. 

Phosphatgläser  633. 

Phosphor  479;  Änderung  des  Schmelz- 
punktes mit  dem  Druck  85;  allo- 
trope  Modifikationen  9^.  479;  Bestim- 
mung 480  ;  Bestimmong  in  oi-ganischen 
Verbindungen  827;  Bestimmung  in 
Pflanzen  und  ihren  Aschen  481;  Be- 
stimmung in  Wolframstahl  727;  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  in  Phos- 
phorpasten usw.  480;  elektrolytische 
Gewinnung  aus  freier  Phoephorsäore 
479 ;  Modifikationen,  allotrope  91, 479; 
organische  Verbindungen  252  7 ;  Oxyde, 
niedere  485;  Unterkühlung  373; 
Verhalten  gegen  wässerig -tdkoholi- 
sches  Alkali  480. 

Phosphorescenz ,  Einfluß  sehr  tiefer 
Temperaturen  157. 

Phosphorige  Säure,  Bildung  komplexer 
Salze  486. 

Phosphormetalle,  Darstellung  489. 

Phosphoroxybromid ,  Molekulargewicht 
46. 

Phosphoroxychlorid ,  Molekulargewicht 
46. 

Phosphoroxytrianilid,  Molekulargewicht 
47. 

Phosphorpentabromid ,  Dissoziation  in 
organischen  Lösungsmitteln  484. 

Phosphorpentachlorid,^  Dampfdiehte  bei 
Gegenwai*t  eines  Überschusses  von 
Phosphortrichlorid  257;  Einwirkung 
auf  Alkylpyridone  und  -chinolone 
2318,  2320;  Molekulargewicht  48. 

Phosphorsäure,  Bestimmung,  direkte 
488;  Bestimmung  der  citratlöslichen 
in  Thomasschlacken  493 ;  Bestimmong 
der  in  zweiprozentiger  CitronenBSUie 
löslichen  489 ;  Bestimmung  der  wirk- 
samen citratlöslichen  in  Thomsi* 
mehlen  490,  491;  Bestimmung  im 
Boden  592;  Bestimmung  in  l^asser 
488 ;  Bestimmung  mit  CitratmagnesiS' 
lösung  492;  Veresterung  durch  Oly- 
cerin,  Geschwindigkeit  und  Orenxe 
279;  Veresterung  durch  Methyl- 
alkohol, Geschwindigkeit  undGrenie 
280;  Verhalten  der  Ketone  1920: 
verschiedene  Formen  im  Boden  vdA 
deren  Bestimmung  489;  Zurückgehen 
der  wasserlöslichen  in  Superpho»- 
phaten  494. 

Phosphorsäureäthylphenylester  915. 

Phosphorsäureanhydrid,  Verbindungen 
mit  Benzol  2527. 
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Phosphonänreester  915. 

Pbosphorsuboxyd  480,  485,  486. 

Phosphorthiochlorid,  Molekulargewicht 
46. 

Phosphorwasflerstoff,  Bedeutnng  der 
Ghloralkalien  bei  der  Absorption  dei- 
selben  527;  BeBtimmung  in  Gas- 
gemisohen  481,  482;  Einwirkung  auf 
Kupfer,  Kupferoxydul  und  die  ammo* 
niftkalischen  Lösungen  von  Kupfer- 
salzen 764. 

Photocbemiscbe  Prozesse,  umkehrbare 
158. 

Photoelektrische  Ströme  199. 

Photograpbische  Chemie  155. 

Photographisches  Bild,  Entwickeln  und 
Fixieren  1676;  latentes  162. 

Photokristallisation  159. 

Photo  tropie  159. 

Phrenosin,  Beaktionen  2095. 

Pbtalazon,  Derivate  2396. 

PhUleine,  Derivate  1832. 

Phtalimid,  Halogen  Verbindungen ,  am 
Stickstoff  substituierte  1829. 

Phtalsäure,  Schmelzpunkt  73. 

Phtalsäureester,  Kondensation  mit  Qlu- 
tarsäureester  1875. 

Phtalsäuren,  Anilinsalze  1827. 

Phylloxanthin  2071. 

Physikalische  Chemie  1;  Beziehungen 
zur  technischen  Chemie  5. 

Phytosterin ,  Gewinnung  aus  Fetten 
1121;  Nachweis  in  Fetten  1122. 

Picea  excelsa,  Samen  und  Spaltungs- 
produkte der  ans  diesen  darstellbaren 
ProteYnstoife  2609. 

Picen,  Synthese  1501. 

Picolin,  Derivate  2325;  Stärke  der  Base 
in  Abwesenheit  von  Wasser  282. 

Picoline,  Haloide  und  Perhaloide  2322. 

Pikrotoxinreaktion  2116. 

Pilocarpin  2166. 

Pilze,  stickstoffhaltige  Stoffe  2609. 

Pilzgifte  2150. 

Pinakolin,  Derivate  1215. 

Pinen,  Drehung  in  Lösungen  151 ;  Kon- 
stitution 2033. 

Pinenchlorhydrat,  opt.  Drehung  2037. 

Pinenhaloidhydrate  2035. 

Pinol  2025. 

f  inoltribromid ,  Umwandlungsprodukte 
2025. 

Piperazin  2414. 

Piperidin,  Darstellung  2338;  Einwirkung 
von  Jod  2336 ;  latente  Verdampfungs- 
wärme 2305. 

Piperidinbrombydrat ,  Kristallformen 
2338. 


Piperidiniumessigsäareoxydhydrat  23S8. 

Piperidinreihe,  Stereochemie  2343, 2345. 

Piperonaloumaranon  2179. 

Piper  peltatum,  ätherisches  Öl  2059. 

Pipette,  automatische,  mit  Flüssigkeits- 
reservoir 343. 

Piasminsäure  2567. 

Platanenblätter,  Gehalt  an  Nährstoffen 
2602. 

Platin,  iridiumftreies  804;  komplexe 
Salze  808 ;  Legierungen  mit  Cadmium, 
Zink  und  Magnesium  798 ;  Trennung 
von  Gold  795 ;  Vorkommen  in  Meteor- 
eisen 805. 

Platinaminchlorid,  Leitfähigkeit  302. 

Platinchlorid,  elektrolytisches  Yerhalten 
559. 

Platinchloridbydrat,  eine  Säure  801. 

Platindrähte,  eingeschmolzene,  Schutz 
224. 

Platingruppe  797. 

Platinhaltiges  Gold,  Scheidung  801. 

Platinkatalyse  und  die  chemische  Dyna- 
mik  des  Wasserstoffsuperoxyds  285. 

Platinoxalatoverbindungen  802. 

Platinoxalouitrit  804. 

Platinpillen,  dauernd  zündende  801. 

Platinsemidiaminchlorid ,  Leitfähigkeit 
302. 

Platinwidei*stände,  Anwendung  zu  Tem- 
peraturmessungen 119. 

Platosalze,  Verbindungen  mit  Äthylen- 
und  Propylendiamin  308. 

Platosemidiäthylendiaminohlorid ,  Leit- 
fähigkeit 302. 

Platosemidiaminchlorid ,  Leitfähigkeit 
302.   * 

Plumbate  der  Erdalkalien  748. 

Plumierid  2096. 

Polarisation,  galvanische,  in  den 
Lösungen  der  Alkalisulfate  217. 

Polarisationsapparat ,  eichungsfähiger, 
mit  der  Skala  auf  dem  Quarzkeil  138. 

Polarisationsebene,  Drehung  des  Lichtes 
in  mechanisch  tordierten  Medien 
138. 

Polarisationskapazität  217 ;  umkehr- 
barer Elektroden  217. 

Polonium  179. 

Polyaspartsäuren  1365. 

Polyazofarbstoffe  2476,  2477. 

Polyazoverbindungen  2459. 

Polymorphismus  88. 

Polyoxyauthrachinonsulfosäuren     1991. 

Poly8accharide  1253. 

Polysulßde  des  Kaliums  und  Natrium» 
582. 
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Portlandcement,  Bestimm UDg  des  freien  Proteoseo,  Löslichkeit  in  Alkohol  2546. 

Kalkes  657;  Chemie  657;  Einfluß  von  Protogen  2541. 

kohlensäureb altigem      Wasser      660;  Pseudoammoniambasen  2306. 

Kieselsäure     und    unlöslicher   Bück-  Pseudocampbolacton  1081. 

stand  663.  Pseudocinchonin,  Verhalten  von  Hydro- 

Portlandcementmörtel ,       Yolumsände-  chlorcinchonin  2135. 

rangen  657.  Pseudocumenol,    isomere   Tribromderi- 

Porzellan,  ägyptisches  655,  vate  1640;  Tribromderivate  1642. 

Potentlaldiiferenzen   zwischen  Metallen  Pseudocumenolbromid,  Konstitution  de« 

und   ihren  Salzlösungen  in  verscbie-  isomeren  1645. 

denen  Lösungsmitteln  202.  Pseudocumenoltribromtd ,     Oxydations- 

Pottaschelaugen ,   Beinigung   und   An«  produkt  1645. 

reicherung  auf  elektrolytischem  Wege  Pseudodicotoin  2106. 

597.  Pseudographitsäure  529. 

Präzisionskryoskopie  49.  Pseudolauronolsaure  1081. 

Praseodym,  Atomgewicht  568;  Bestim-  Pseudonuclei'ne  2561. 

mung  mittels  der  Absorptionsspektral-  Pseudoracemie  145. 

analyse  569;    Darstellung  564;   und  Pseudoracemiscbe  Terbindnngen ,  Kri- 

Neodym,  Einheitlichkeit  568.  terien  146. 

Praseodymchlorid  565.  PseudosäurfU,  Charakteristik  1473. 

Praseodymsulfld  565.  Pulegon  2026. 

Probenehmer,  Geißlers  815.  Pumpen  846. 

Propanoldiamine,  Synthese  durch  Ein-  Purin,  schwefelhaltige   Derivate  1447. 

Wirkung  von  Ammoniak   und  Amin-  Purlngruppe  1415;  Synthesen  1423, 1427. 

basen  auf  das  Glycid  1355.  Puzzolane  657. 

Propiophenoncarbonsäure,  Isomerie  mit  Pyknometer,  Modifikation  des  Spren- 

MetbylbenzylketODcarbonsäure    1805.  gel  sehen    340;    für    leichte  Flössig- 

Propyläther,     Bildungsgescbwindigkeit  Seiten    389;    zur   schnellen  Tempe- 

278.  rierung  eingefüllter  Flüssigkeiten  340. 

Propylbenzolsulfonsäuren  1529.  Pyocyanin,  blauer  Farbstoff  2078. 

Propylchlorid ,   Einwirkung   von   Chlor  Pyrazolgruppe  2205. 

bei  Gegenwart  von  trockenem    Alu-  Pyridazin,  Synthese  desselben  und  seiner 

miniumchlorid  859.  Derivate  2393. 

Propylen,  Bildung  aus  Trimethylen  844;  Pyridazonderivate,  Synthese  2396. 

Nichtbildung  bei  der  Einwirkung  von  Pyridin,     Chlorderivate     2316,    2317; 

Zinkstaub    und  Alkohol  auf  Trime-  Derivate  mit  Hilfe  des  Methylacetefsig- 

thylenbromid  843.  esters2335;  Einwirkung  von  Aihylen- 

Propylendiamindiamminplatochlorid  jodür    2327;    latente  Yerdampfungt* 

311.  wärme    2305;    Stärke    der  Baue  in 

Propylendiaminnickelrhodanid  311.  Abwesenheit  von  Wasser  282;  über* 

Propylendiaminverbindungen  von   Sal-  fuhrung  der  Ozime  ungesättigter  Ke- 

zen  zweiwei*tiger  Metalle  307.  tone  in  Derivate  desselben  2330. 

Propylenglycol,  biochemische  Oxydation  Pyridinchlorchromate  718. 

889 ;  Oxydation  durch  Bromwasser  890.  Pyridindinitrophenylchlorid  2315. 

Propylitaconsäure,  isomere  Säuren  1043.  Pyridingruppe     2305. 

Propylmalonsäure ,    thermische    Unter-  Pyrimidin  2399. 

suchung  1008.  Pyrocinchonsänre,  isomere  Säuren  1034. 

Protamine,  Vorkommen  in  den  Sperma-  Pyrocinchonsänreanhydrid,       Konden- 

tozoen  der  Makrele  2565.  sation  und  Phenylisocrotonsäure  1774. 

Proteide  der  Hülsenfrüchte  2562.  Pyrogallol,     Kondensation    mit    Bern- 

Proteine,    Verbindungen  mit    aromati-  stelnsäureanhydrid    1691 ;   Verhalten 

sehen  Aldehyden  2541.  der  Eisensalze  1690. 

Proteinkörper,  Verbindungen  2564.  Pyrogallussaure,     Unterscheidung    von 

Protein  stick  Stoff,    Unterscheidung   von  Gallussäure  1868. 

Amidstickstoff  2537.  Pyrographitsäure  529. 

Protei'nstoffe ,  Silberverbindungen  2539.  Pyrongruppe  2280. 

Proteolytische    Enzyme    im    Pflanzen-  Pyron Verbindungen,  Bildung  und  L'ber« 

reiche  2595.  fiihrung  in  Pyridinderivate  2313. 
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Pyropervanadinsäure,  Salze  515.  Qaecksilbermethyl ,     Einwirkang     von 

Pyrophosphorylchlorid ,         Molekular-  Stickstoffperoxyd  1389. 

gewicht  46.  Quecksilbernitroform,  Konstitution  783. 

Pyroweinsäure,  Derivate  1019;  Löslich-  Qnecksilberoxycyanid ,  Unterscheidung 

keit  148.  von  Quecksilbercyanid  783. 

Pyrrodiazol ,   Beziehungen   zum  Benzol  Quecksilberoxyd,  Dissoziation  772 ;  Ein- 

2250 ;  sauerstoffhaltige  Verbindungen  Wirkung  der  Salze  auf  aromatische 

2250;    Überführung    der  sekundären  Verbindungen  2530. 

Säurehydrazide  in  Derivate  desselben  Quecksilberoxydsulfat,  quantitative  Fäl- 

2247.  lung  1213. 

Pyrrol,  Einwirkung  von  Diazoessigester  Quecksilberpbenyl ,    Sulfid    und  flypo- 

2191.  Sulfit  desselben  2534. 

Pyrrolgruppe  2181.  Quecksilberprobe  769. 

Pyrrolidin  2181;    Carbonsäuren    2185;  Quecksilbersauerstoffsalze ,      Hydrolyse 

Derivate  2183;   Derivate  ans  Triace-  268. 

tonamin  2186.  Quecksilbersulfophosphide  484. 

Pyrrolin,  Derivate  aus  Triacetonamin  Quecksilbervakuummeter  350. 

2186.  Quecksilber  Verbindungen ,    Einwirkung 

von  Argon  und  Stickstoff  780;  Leit- 
fähigkeit organischer  und  anorgani- 

Quarz,    Löslichkeit    in    Wasser    554;  scher  782. 

Wachstum  der  Kristalle  554.  Quecksilbervoltameter  223. 

Quecksilber  768;  Chemie  desselben  782 ;  Quetschbahnklemme  325. 

coUoidales     784;      Darstellung     von  Quittensamenöl  1173. 

wasserlöslichem    768;   elektrolytische 

Abscheidung   von    Phosphatlösungen 

322;  Ermittelung  in  BChwefelantimon-  Bacemie  145. 

und     schwefelarsenhaltigen     Queck-  Bacemische  Flüssigkeiten,   Unterschei- 

silberfahlerzen  mittels  der  Golddeckel-  düng  von  nicht  racemiscben  150,  152. 

probe  769;  Ersatz  durch  Wasserstoff  Bacemische  Verbindung  2166. 

771;      maßanalytische     Bestimmung  Bacemische  Verbindungen,  Charakteri- 

durch  arsenige  Säure   in  alkalischer  sterungl096;  Kriterien  146;  Spaltung 

Lösung   770;    organische  Verbind un-  in    ihre    aktiven    Bestandteile    930; 

gen  2527,  2535 ;  Beinigung  768 ;  Siede-  Spaltung  in  die  aktiven  Komponenten 

punkt  121.  1792;   Umwandlung  des  Kaliumraoe- 

Quecksilberalkyle,  Beaktionen  mit  Ar-  mates  154. 

gon  und  Stickstoff  478.  Bacemkörper,  Erkennung  148, 149,  151. 

Quecksilberammoniumchlorid,    Bestän-  Badioaktive  Körper,  Einfluß  des  mag- 

digkeit     als     Komplexsalz     in  '  den  netiscben  Feldes  auf  ihre  Strahlung 

Lösungen  299.  176;    Energiequelle    178;     Strahlung 

Quecksilberantimoniat  504.  176;  Substanz,  neue  181. 

Quecksilberchlorid,     Einwirkung    von  Badioaktives  Baryt,  Verhalten  179. 

Arsen  Wasserstoff  500.  Badioaktivität    175;    Becquerelstrahlen 

Quecksilbercyanid,  Einfluß  auf  die  Lös-  178. 

liebkeit   von   Ammoniak   297:    Ein-  Badium,  Phosphorescenzerscheinungen 

flulS  des  Ammoniaks  auf  die  Löslich-  durch    Bestrahlung    desselben     180 ; 

keit  298;  Unterscheidung  von  Queck-  Spektrum  180. 

silberoxycyanid  783.  Badinmhaltiges  Baryumchlorid ,  Atom- 

QaecksUberderivate,  organische  781.  gewicht  des  Metalles  178. 

Quecksüberdiäthyl,  Verbrennungs-  und  Baffinose,     Kohlenhydratnahrung    des 

Bildungswärme  781.  Aspergillus  niger  1267. 

Quecksill^rdimethyl ,       Verbrennungs-  Bahm,  Sterilisierung  1150. 

und  Bildungs wärmen  781.  Bauchgase,  Analyse  334. 

Quecksilberdiphenyl,  Verbrennungs- und  Bauchschäden,  Beurteilung  423. 

Bildungswärmen  781.  Beaktionen,  Einfluß  des  Druckes  288. 

Quecksilberkathode,    Anwendung    zur  Beaktionsgesch windigkeit,   Einfluü  des 

Elektrolyse  von  Salzlösungen  572.  Mediums   276;    elektrische   276;    in 

Quecksilberluftpumpe  349.  heterogenen  Systemen  277;   Theorie 
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280 ;  vor  voll  ständigem  Gleichgewicht 
und  vor  dem  Übergangspankte  271, 
275. 

Rechtsweinsäure,  Linksdrehung  in  kon- 
zentrierten wäaBerigen  Lösungen  1097. 

Beduktionsapparat  328. 

Beduktionsköibchen,  Aufsatz  mit  Heber- 
verschluß 328. 

Reibung  von  Lösungen  einiger  Ester 
in  unterkühltem  Tbymol  61. 

Reinigungsapparat  für  den  bei  Yer- 
bi*ennungen  benutzten  Luft-  und 
Sauerstoffstrom  825. 

Resorcin-Farbstolf  aus  einem  Gemisch 
mit  Oxalsäure  1687;  Kondensation 
mit  Oxalsäure  1686. 

Rhabarberstoffe  1982. 

Rhamninase  2590. 

Rhamninit  1269. 

Rhamninose  1267. 

Rhamninotrionsäure  1269. 

Rhodanatokobaltiake  und  strukturiso- 
mere Salze  312. 

Rhodanatopentaminsalze  312. 

Rhodansalze,  Farbstoff  1456. 

Rhodium,  Sesquichlorüre  799. 

Rhodiumbasen,  Konstitution  302. 

Ricinusgifb  2568. 

Ricinusöl,  mischbares  Produkt  mit 
Mineralöl  und  Wasser  1174. 

Ringschlösse  unter  Abspaltung  aroma- 
tisch gebundener  Nitrogruppen  2427. 

Röhrenofen,  elektrischer  356. 

Röntgenstrahlen,  photographische  Wir- 
kung 173. 

Roggen,  chemische  Veränderungen  beim 
Schimmeln  und  Auswachsen  2605. 

Rohfaser ,    Bestimmung  der   pentosan-  * 
freien  1297. 

Rohrzucker,  Bestimmung  in  Gegenwart 
von  Milchzucker  1261;  Einfluß  der 
Konzentration  auf  die  Lichtbrechung 
186;  Einfluß  der  Temperatur  auf  die 
spezifische  Drehung  und  Methode, 
die  Ablesungen  an  Polariskopen  mit 
Qaarzkeilkompensation  danach  zu 
korrigieren  1257;  Elektrolyse  seiner 
Lösungen  1257;  Inversion  durch 
Salze  268;  Inversion  in  offizinellen  Si- 
rupen 1260;  Verbreitung  in  den 
Pflanzen,  seine  physiologische  Rolle 
und  lösliche  ihn  begleitende  Kohlen- 
hydrate 1255. 

Rosindulin,  Isomere  desselben  2418, 2420. 

Rubean Wasserstoff,  Kondensation  mit 
Aldehyden  u.  sekundären  Basen  1398. 

Rubidium  597 ;  Gewinnung  aus  Lepido- 
lith  597. 


Rubidiumpersulflftt  438. 

Rubidiumtetrafluordyodat  600. 

Rübensäfte,  Dunkelfärbung  1264,  1265. 

Rüböl,  Veränderung  beim  Stehen  1175. 

Rückflußkühler  für  Bechergläser  864. 

Rückschlagsventil  für  Wasserstrahl- 
luftpumpe  847,  348. 

Rührapparate  367. 

Bührelektrode  nach  Perlin  321. 

Rührer  370. 

Ruthenium,  Doppelnitrit  800;  Verblö- 
dungen 799. 


Saccharide,  Gärung  1231. 

Baccharimeter,  Einfluß  der  Temperatar 
1260. 

Saccharin,  Darstellung  desselben  nnd 
der  Nebenprodukte  1748;  Farbstoffe 
1748;  Nachweis  1746;  Wertbestim- 
mung 1746. 

Saccharose,  Kobaltverbindnngen  1S56. 

Sättigung  von  Lösungen,  Bestimmung 
durch  Messung  der  Leitfähigkeit  235. 

Säureamidel372;  Hydrolyse  1727 ;  kryo- 
skopische  Untersuchungen  über  die 
Konstitution  53. 

Säureanhydride,  Löslichkeit  der  orga- 
nischen im  Wasser  938. 

Säureanilide,  halogensubstituierte  1571. 

Säurechloride,  Flüchtigkeit  in  der  Reibe 
der  normalen  945. 

Säurefarbstoffe  2427. 

Säuren  928;  Amidoderivate  1354;  Ana- 
lyse mit  Jod  326;  Bestimmung  ans 
dem  Volumen  des  durch  Metall  ve^ 
tretbaren  Wasserstoffe  330;  Demon- 
stration der  relativen  Stärke  261; 
der  Acetylen reihe  1761 ;  der  Fettreihe, 
welche  die  Isopropylgmppe  enthalten. 
Einwirkung  von  Salpetersäure  1111; 
der  Zuckergruppe,  einbasische  1107; 
Formaldehyd-  oder  Methylenderivate 
1091;  fette,  Charakterisierung  und 
Trennung  mit  Tetrachlorhydro- 
chinon  936;  gemischte  Anhydride 
der  acyklischen  und  eykliscben 
939;  gesättigte,  mit  2  At.  Bauer- 
Stoff  943;  mit  4  At.  Sauerstoff  993; 
mit  2  At.  Sauerstoff  1715;  mit3At<»D 
Sauerstoff  961,  1780;  mit 4  At.  Sauer 
Stoff  1815;  mit  mehr  als  4  At.  Sauer- 
stoff 1867;  mit  5  At.  Sauerstoff  1083; 
mit  mehr  als  5  At.  Sauerstoff  1091 ; 
organische,  Oxydation  in  Gegenwart 
von  Ferrosalzen  941;  organische,  Ver- 
bindungen  mit   Schwefelsäuren  935; 
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Oxydation  zweibasischer,  UDi^esättig- 
ter  1058;  Salze  von  hydroxylhaltigen 
und  Einwirkung  einiger  Säareanhy- 
dride  SOI;  schwache,  Änderung  der 
Stärkedurch  Salzzusatz  262 ;  schwache, 
Charakteristik  1473 ;  substituierte, 
zweibasische  1030;  Umlagerangen  bei 
den  ungesättigten  1032;  ungesättigte, 
mit  2  At.  Sauerstofr  956;  ungesättigte, 
mit  4  At.  Sauerstoff  1030. 

Sänrenitrile  1447. 

Safraninazofarbstoffe  2478. 

Safranine  2427. 

Safraninfarbstoffe,  orthochinoide  Struk- 
tur 2379. 

Salamanderalkaloide  2167. 

Salben,  Darstellung  indifferenter  unter 
100®  G  konsistenter  1125. 

Salicylaldehyd  1895;  Oxydation  des 
Phenylhydrazons  2520. 

Salicylanilidacetsäure,  Derivate  1786. 

Salioylhydramid  1895;  Metallderivate 
1895. 

Salicylsäure,  Bestimmung  1780. 

Saiipyrine,  Konstitution  der  metalli- 
schen 2212. 

Salmiak,  Darstellung  von  kristallisier- 
tem in  Verbindung:  mit  dem  Ammo- 
niaksodaprozeß  590. 

Salophen  2157. 

Salpeter,  Zersetzung  im  Boden  469. 

Salpetersäure,  Bestimmung  472;  Be- 
stimmung bei  Anwesenheit  von  Hy- 
droxylamin  nnd  Ammoniak  473;  Be- 
stimmung im  Wasser  474;  Bestim- 
mung in  natürlichen  Wässern  447; 
Bildung  aus  der  direkten  Umwand- 
lung von  Ammoniak  in  flüssigen 
Mitteln  467 ;  Darstellung,  direkte  47 1  ; 
Darstellung  nach  Valentiner  470; 
Darstellung  rauchender  471 ;  Demon- 
strationsdestillationen nach  Valen- 
tiner 470;  Fabrikation  durch  De- 
stillation im  Vakuum  470;  Konden- 
sation 471 ;  Steigerung  der  Reaktions- 
empfindlichkeit mit  Diphenylamin 
bei  Wasseruntersnchung  390;  Wir- 
kung in  sehr  verdünnter  472. 

Salpeterstickstoff,  Bestimmung,  Wasch- 
apparat 473. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  in  natür- 
lichen Wässern  447  ;  Konstitution  782. 

Salzablagerungen,  ozeanische,  Bildungs- 
verhältnisse 246. 

Salze,  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von 
Ammoniak  298. 

Salzpaare,  reziproke  251,  252. 

Salzsäure,  Bestimmung   im  Magensaft 


403;  und  Permanganat,  Beaktion 
unter  dem  Einfluß  von  Katalysatoren 
285. 

Samandaridin  2167. 

Samandarin  2167. 

Sammelbatterie  215. 

Sammelbatterien,  Lademelder  216;  Ver- 
hütung des  Überladens  oder  zu  tiefen 
Entladens  216. 

Sammler,  elektrischer  213. 

Sammlerelektroden,  Darstellung  aus 
rnckständiffen  mit  Sulfat  verunrei- 
nigtem Bleisuperoxyd  214. 

Sandelholzöl  2059. 

S an dmey ersehe  Reaktion  2443. 

Santonige  Säuren,  Stereoisomerie  1826. 

Santonin,  Bestimmung  1817,  1819;  Re- 
aktion mit  Eiseneblorid  1819. 

Santonsäure,  Konstitution,  Oxime  1820. 

Santonsäuremethy läther ,  Oxymierungs- 
produkte  und  optisches  Verhalten 
1826. 

Sauerstoff  374;  Aktivierung  durch 
Bestrahlung  380;  Bestimmung  im 
Leuchtgas  524;  Bestimmung;  im 
Wasser  390;  Bestimmung  im  Wasser 
durch  Hyposulfite  389 ;  Dichte  des 
flüssigen  32;  Handhabung  des  ver- 
dichteten 380;  Menge  in  der  Atmo- 
sphäre und  in  der  Erdrinde  377 ; 
Umsetzungen  mit  Halogenen  393 ; 
Verhältnis  des  Atomgewichts  zum 
Wasserstoff  374. 

Sauerstoffäolipile  354. 

Sauerstoffmethode  nach  Livache  zur 
Untersuchung  von  Leinöl  1169. 

Saugpumpe,  Drnckregulator  347. 

Scheideschlamm,  Verwertung  1266. 

Scheidetrichter  343,  368. 

Schießöfen  mit  Bchüttelwerk  357. 

Schießpulver,  Darstellung  1386. 

Schilddrüse ,  wirksame  Bestandteile, 
Gewinnung  2551. 

Schleuderablaufsirup,  Reinigung  mittels 
Ätzkalk,  Kohlensäure  und  schwefliger 
Säure  1266. 

Schmalz,  Analyse  1126. 

Schmelzen,  reduzierende  229. 

Schmelzofen,  elektrischer  227. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  72;  Ein- 
fluß des  Druckes  84;  Periodizität  8; 
Regelmäßigkeit  bei  den  Säuren 
Cn  Hin  (CO  OH),  93. 

Schmelzpunkte,  Bestimmung  korrigier- 
ter 813;  isomorpher  Mischungen  94. 

Schmelzwärme,  Änderung  der  Schmelz- 
wärme auf  der  Schmelzdruckkurve 
75. 
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Schmiermittel   840;  seifenhaltige   1183.  Schwefelsilber,    Einwirkung    auf  and 

Schmieröle,  Flammpunkt  839.  von  Wasierstofif  787. 

Schmutzwässer ,     Desinfektion     vorge-  Schwefelverbindungen,  Synthese  859. 

klärter  durch  Chlorkalk  386.  Schwefelwasserstoff,   Bildung  aus  den 

Schwefel  414 ;  Bestimmung  in  den  anti-  Elementen     273;     Entwickler    351; 

phylloxerischen     Mischungen      762;  Fällungen  317. 

Bestimmung    im    Eisen    und    Stahl  Schweflige   Säure,    Eigenschaften   der 

674;   Bestimmung  in  Elsenerzen  und  verflüssigten  421,   422;   Einwirkaog 

eisenreichen    Subitanzen     433 ,     434,  auf  Eisen  667 ;   Gewinnung  aos  Cal- 

435;     Bestimmung     in    organischen  ciumsulfat    420;     WiedergewinnuDg 

Substanzen     415;     Bestimmung     in  der   zur  Anreicherung    carbonathal- 

.    organischen   Verbindungen  827;  Be-  tiger  Phosphate  benutzten  421. 

Stimmung    in    Pflanzen    und    ihren  Schwefligosmiomsaure  Salze  806. 

Aschen  481;  Bestimmung  in  Sulfiten  Schweineschmalz,     Verfälschung    mit 

423;  jodierter  418;  kristallisierte  nnd  Baumwollsamenöl  1126. 

amorphe  Modifikationen  86;   Löslich-  Scoparin  2074. 

keit    in    'Wasser   und   Glycerin   415;  Seeluft,    Maximalgehalt    der  Chloride 

Modifikationen  414 ;  Molekulargewicht  402. 

47;    Molekulargewicht   in    Schwefel-  Seidenbaumwolle,   Untersuchung  1297, 

kohlenstofflösungen  414;    Siedepunkt  1298. 

121;  Vorkommen  in  Steinkohlen  415.  Seidenbleichbäder  2579. 

Schwefelchlorid,   Molekulargewicht  46.  Seidenleim  2579. 

Schwefelderivate  der  Kohlenwasserstoffe  Seifen,  Untersuchung  1182;  Verhalten 

1526;     der    Kohlenwasserstoffe     und  der  Borsäure  in  denselben  1183;  weich- 

Alkohole  923.  machende  Kraft  1182. 

Schwefeldioxyd,    Dichte    des   flüssigen  Seit'enemulsionen  111. 

421;   Einwirkung   auf  Metallsulfate,  Selen 414;  Inder Wassentoffiflarome $75. 

besonders    auf  schwefelsaures   Eisen  Selenantimonite  507. 

423;  flüssiges,  ionisierendes  Lösungs-  Selenate,  fluorierte  399. 

mittel  65.  Selenige  Saure,  Bestimmung  439. 

Schwefeleisen ,  heteromorphe  Modifika-  Selenwasserstoff  375 ;  Bildung  und  Zer- 

tionen  91.  setzung  273. 
Schwefelkohlenstoff,  Bestimmung  1188;  Seltene  Erden,  Lichtemission  beim  Er- 
Verbindung mit  Wasserstoff  und  Stick-  hitzen    durch   Kathodenstrablen  im 

oxyd  540;  Verbrennung  540.  Vakuum  171. 

Schwefelkupfer,  Knpfersulfatmenge  768.  Senful,  Prüfung  1454. 

Schwefelmetalle ,    elektrolytische    Dar-  SenfÖle,  Entwickelungsbedingungen  und 

Stellung  221.             ^,  Zusammensetzung  der  flüchtigen  U55. 

Schwefelphosphide ,    Überführung    der  Senfölspiritus,  Prüfung  1454. 

flüssigen  in  feste  483.  Sensibilisations versnebe     mit    metalli- 
sch wefelsäure,  Bestimmung  bei  Gegen-  schem  Silber  163. 

wart    von    Eisen    432 ;    Bestimmung  Serumalbumin,  Einführung  von  Jod  in 

neben  Eisen  433  ,  434 ,  435  ;   Einwir-  das  kristollisierte  2549. 

kung   auf  Metalle  4SI;   Fabrikation  Serumglobulin,  Lösliohkeit  in  Waner 

424,   425,   426;   Hydrate  430;   Ionen  2555. 

verdünnter  431;    Konzentration    aus  Sesamin,  Gewinnung  1175. 

der  Beinigungssäure  von  der  Petro-  Sesamöl,  Bishop  sehe  Beaktion  1180; 

leumrafflnation    427;    Konzentration  Farbenreaktionen   1176,  1180;  Nscb- 

in    Eisenapparaten    427;    maßanaly-  weis  1175;  Nachweis  in  alten  Fettes 

tische    Bestimmung    485;     Normal-  1179. 

lösungen    325;     spezifische    Wärme  Sicherheitssandbad  358. 

ihrer   Lösungen    428;    Tabellen    für  Sicherheitssprengstoffe  475. 

das    spezifische   Gewicht    326;    Vor-  Siedepunkt,  Periodizität  8. 

lesungsapparat  zur  Darstellung  aus  Siedepunktapparat,   Beckmannicber, 

Schwefelkies  373.  Vereinfachung  43. 

Schwefelsäureanhydrid,  Darstellung  424.  Siedepunktskurven  45;  Minimum  der 

Schwefelsäurekammern,    Gaszu-    und  selben    und    Zusammensetzung    dei 

-ableitung  426.  Dampfes  25;    von  Gemischen  2S,  S4. 
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Siedetemperaturen,  Gesetz  814.  Solanthsäure  2087. 

Silber  784;  Besümmung  des  auf  Kupfer-  Sorbosebakterium  2597. 

gegenstände      aufgebrachten       786 ;  Spaltpilzgämngen  2597. 

coUoidales     784;     Einwirkung     des  Speichel,     Einwirkung     verschiedener 

Lichtes  auf  metallisches    162;   Ein-  Stoffe    auf  die    Tätigkeit    desselben 

Wirkung  von  trockenem  Chlorwasser-  2589. 

stoflf  und  die  umgekehrte  Reaktion  Spektra  der  oszillierenden  Entladungen 

786;  elektroly tische  Scheidung  armen  130. 

gnldischen  790;  Peroxysulfat  787.  Spektrum  des  Wasserstoffs,  Einfluß  des 

Silberacetat  und  Natriumformiat ,   Be-  Druckes   auf  die   Wellenlängen    der 

aktionsgesch windigkeit          zwischen  Linien  133 ;  von  Oasen,  Einfluß  kleiner 

ihnen  284.  Beimengungen  131. 

Qilberbromid,  Zersetzungsspannung  des  gpbingosin  2095. 

geschmolzenen  Salzes  205,  206.  Spiritus  Cochlearia,    Darstellung    und 

SUberchlorid ,  Zersetzungsapannung  des  Prüfung  2048. 

geschmolzenen  Salzes  205,  206.  Spiritus,    fester*   881;    Reinigung    mit 

Silbererze,  Reaktionen  bei  der  Amalga-  kalter  Luft  903. 

mation  785.  Spitzenentladung  in  reinen  Gasen  187. 

Silberjodid      Zersetzungsspannung    des  Sprengstoff.    Anwendung   von  Chlorat 

geschmolzenen  Salzes  206.  2463 

®'*)!f^*'*,^^^*''"®    *^®"   latenten   Budes  gp^engstoffe,  Darstellung  wasserdichter 

162,  164.  JJ26. 

Silberkupfersalze,   gemischte,   basische  g^^^,^^^  ^^^^^  ^269;  Bestimmung  in 

ciw      ..    *                •  u  1-    1.      ^oö  den    Getreidekömem    1273;    Bestim- 

8i  bernitrat,  ammoniakalisches  789.  ^         ^^  He^^n  1273,   1274;   Bestim- 

Silbewalze,  Verbrndungen  mit  Ammo-  ^^„|    ^^^^^^^  1273     g^^J       ^272; 

o.'ü*^  KU  ^^.«f?«®'  ^^"r^T^^S;^..,^  DarsteUung  von  Lösungen  und  Bück' 

Bilbersubbromid  im  latenten  Lichtbdde  ^^^^           »^„    Stärkekömem     1271; 

auf  Bromsilber  und  die  Silberkeim-  OewinSung    reiner    Derivate    durch 

theone  165.  ibre  Nitrate  1276;  Konstitution  1269; 

Bilbersuboxyd  786.  Molekulargewicht  der  löslichen  1271; 

8i  bersulfophosphide  483.  Verzuckemng  1272. 

Bübervoltameter,  Verwendung  zur  Be-  g^^j^^j        bei  Nahrungs-  und  Genuß- 
stimmung von  Normalelementen  223.  •*!  1     10JQ      *"*""»     **       V.  ««- 
8ilicium551;Analyse552;  Bestimmung  ™J       ^^         •        ^„                     C3.«  U 
in  Ferrochrom  706;  Darstellung  voS  Stärkezucker     pwsteUung  aus  Stärke 
graphitischem   551;   organische   Ver-  °"^<^»  Flußsäure  1250. 
bindungen  2527,  2529.  Stohl,  Sauerstoffgehalt  674;  Wirkung 

Siliciumchlorid,  DarsteUung  552.  niedriger  Temperaturen  666. 

Biliciumchloride,  Einwirkung  von  Am-  Stannochlorid,  Ammoniummolybdat  als 

moniak  und  Aminen  1465.  Reagens  558. 

Silieiumdioxyd ,  VerbinduDgen  mit  or-  Staphisagroidin  2143. 

ganischen  Oxysäuren  301.  Staphisagroin,  Alkaloid  2143. 

Biliciumeisen ,    Bereitung    685 ;    hoher  Stativ  371 ;  elektrostatisches  320. 

Siliciumgehalt  686.  Stearinsäure,   Änderung  des   Sohmelz- 

ßiliciumoktochlorid  553.  punktes  mit  dem  Druck  85. 

Bilicomesoxalsäure  553.  Steinkohlen,    Gase   in   denselben    522; 

Silikate,  Aufschließung  durch  Borsäure-  Lagerungsverluste  und  Selbstentzün- 

anhydrid      555;      Einwirkung      von  düng  283,  517;  Schwefelgehalt  415. 

Schwefelwasserstoff   554;    Wasserlös-  Steinkohlengas,    Dampfspannung    der 

lichkeit  555.  kondensierbaren     Kohlenwasserstoffe 

Skatolessigsäure ,   Bildung   bei  der  Ei-  833. 

wei£fänlnis  2545.  Stereoisomere,  Gleichgewichtszustände 

Smirgel,  Analyse  654.  241. 

BodÖl  1131.  Sterische  Hinderung  chemischer  Reak- 

Bolanaceenalkaloide  2128.  tionen  1537. 

Bolanin  2097;  Gehalt  in  Speisekartoffeln  Stemanis,  Erkennung  der  giftigen  Sik- 

2098.  kimifrüohte  in  demselben  2060. 

Jafareiber.  f.  Chem.  u.  t.  w.  fttr  18M.  273 
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ßtickoxyd,   Einwirkung  auf  Chromdi-  Stromdichte,  Angaben  222. 

chlorhydrin  713;  Einwirkung  auf  die  Strontium  684;  kristallisierte  Phosphide 

Salze   des   Ohromotyduls    709;   Ein-  637;    Trennung    von    Baryum  und 

Wirkung  auf  Stickstoffperozyd   459 ;  Calcium   durch  gemischte  Garbonat- 

Einwirkung  bei  der  Gasanalyse  459 ;  und '  Sulfatlösungen  wechselnder  Za- 

maßanalytische  Bestimmung  459.  sammensetzung   640;   Trennung  Ton 

Stickstoff  441 ;  Absorption   441 ;   Assi-  Baryum  und  Calcium  in  gemischten 

milation  des  freien  atmosphärischen  Sulfaten  639. 

durch   Hycelien    441 ;    Atomgewicht  Strontiumarsenid  638. 

441;    Bestimmung    in    Chilisalpeter  Strontiumchlorid,  Einfluß  auf  die  Lös- 

nach   Ulsoh    und   Fehlerquelle    bei  lichkeit   von   Ammoniak    297;   Um- 

derselben  444 ;  Bestimmung  in  Nitrate  Wandlungspunkt  des  Hydrates  118. 

enthaltenden  Düngemittehi  443;   Be-  Strontiumphosphid  637. 

Stimmung    in   Nitraten    und   Irrtum  Strontiumsulfid    416;    Darstellung  des 

durch  Unreinheiten    des   reduzierten  phosphorescierenden   aus  Strontium* 

Eisens  44S ;  Bestimmung  in  schwefel-  carbonat    und    Schwefeldampf  634 ; 

haltigen  organischen  Substanzen  826;  Phosphorescenz  635. 

Bestimmung    nach    Kjeldahl    442;  Strychnin,  Analyse  2168;  Einwirkung 

Dichte  des  flüssigen  32;  Einwirkung  von    Methylenjodid    2168;     tranben- 

auf  organische  Quecksilberverbindun-  saures,  Umwandlungstemperatur  dei 

gen  780 ;  elektrolytische  Bestimmung  neutralen  1095 ;  Trennung  von  Brucin 

in  organischen  Substanzen  826 ;   Ge-  2167 ;  Verhalten  gegen  Jodoform  nnd 

winnung    bei    der  Kohlendestillation  Chloroform  2169. 

522;    B^ktionen   mit  Quecksilberal-  Strychninsalze  2168. 

kylen  478;  Stereocbemie  1333,  1334;  Stypticin,  Prüfung  2161. 

Stereochemie  des  fttnfwertigen  2339;  Styrax  2069. 

Verbindung  mit  Aluminium  im  elek-  Styrol,  Überführung  in  Metastyrol  unter 

trischen  Lichtbogen  654 ;  Verbindung  dem  Einfluß  des  Lichtes  1493. 

mit  Sauerstoff  458.  Subhaloidtheorie  164. 

Stickstoifatom,  fünf  wertiges  asymmetri-  Succinylobemsteinsäureester ,    Derivate 

Bches  1531,  1532.  1873. 

Stickstoffbromide,   substituierte,  Bezie-  Süßholzöl  2060. 

hung   zur  Bromsubstitution   in  Ani-  Sulfaminbenzoesäureester  1747. 

liden  und  Anilinen  1569.  Sulfanilsäure,  blauer  substantiver  Färb- 

Stickstoffchloride,   substituierte  1567.  stoff  2380. 

Stickstoffhaltige  Verbindungen,  Stereo-  Sulfantimonite,  metallische  506. 

Chemie  1343.  Sulfate,   fluorierte   399;    von   isometri- 

Stick stoffjodid,  Einwirkung  des  Lichtes  scher  Kristallisation  432. 

457  ;  Einwirkung  von  Alkalihydraten,  Sulfatoimidooktamindikobaltsalze  305. 

von  Wasser  und  Wasserstoffsuperoxyd  Sulfide ,    Darstellung    im    elektrischen 

457;    Einwirkung    von    reduzierten  Ofen  416;  des  Kaliums  und  Natrinms 

Agenzien  457 ;   Theorie  der  Bildung  582. 

und  Beaktionen   458;   Wirkung  von  Sulfidische  Erze,  Aufschließung  417. 

Säuren  458.  Sulflne,  Identität  der  vier  Valenzen  des 

Stickstoffjodide  457.  Sohivefels  923. 

Stickstoffperoxyd,      Einwirkung      von  Sulfinsäuren,  aromatische  1528. 

Stickoxyd  459.  Sulfinsäurerest,  Ersatz  der  Diazogruppe 

Stickstoffquecksilberverbindungen    777,  1526. 

778.  Sulfinsaure  Salze,  Einwirkung  von  Ein- 

Stickstofftetroxyd,  Dissoziation  255.  fach-  und  Zweifachchlorschwefel  1654. 

Stickstoffwasserstoffsäure,  Bildungsweise  Sulfitabfalllauge  1301. 

450;  Gewinnung  449.  Sulfitcelluloseablauge  1801. 

Stilbenderivate,  Kristallformen  1713.  Sulfoantimonite  507. 

Stocklack  2068.  Sulfobenzoesäure ,    Verarbeitung   eines 

Stöchiometrie  der  Gase  10 ;  der  Flüssig-  Gemenges  von  o-  und  p-Sulfobeozoe- 

keiten  22;  fester  Körper  72.  säure  auf  p-Sulfaminbenzoesäurs  oder 

Storax  2069.  einen  Ester  hiervon  1747. 

Strahlenwirkungen,  chemische  155.  Sulfocamphylsfture,  Oxydation  992. 
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Solfocarbanilid,  Einwirkung  auf  gewisse 
Säureanhydride  1592. 

Sulfonal,  gerichtliche  Chemie  1226. 

Sulfone  1223,  1953. 

Sulfophenolquecksilherammoniumtar- 
trat  1623. 

Sulfophosphide,  metallische  483. 

Sulfosäuren  1185;  aliphatische  926. 

Sulfoxyarsensäure  501. 

Sulfurylchlorid,  Einwirkung  auf  Alkyl- 
und  Ätbyloxybenzoate  1782;  Mole- 
kulargewicht 46. 

Sumach,  Verfälschungen  2081. 

Superoxyde  der  Säuren  291. 

Superphosphat ,  Darstellung  von  hoch- 
prozentigem 487;  Zurückgehen  der 
wasserlöslichen  Phosphorsäure  494. 

Suszeptibilität ,  molekulare,  der  Salze 
der  seltenen  Erden  9. 

Synthesen,  organische,  Anwendung  von 
Eisenchlorid  1917. 


Tabak,  Qehalt  an  nicht  flüchtigen  or- 
ganischen Säuren  2611. 

Tachhydritbildung,  Einfluß  des  Druckes 
247. 

Talg,  Analyse  1126;  Jodzahl  1127. 

Talgtiter,  einheitliche  BestimmuDg  1126. 

Tang,  technisch  wichtige  organische 
Stoffe  desselben  1299. 

Tannin,  'Wismutoxyjodidlaoke.  1869. 

Tannoide  2080. 

Tantal  496. 

Tartrazin,  Konstitution  2213. 

Tautomere  Stoffe,  Erstarrung  flüssiger 
Gemische  242. 

Tautomere  Umlagerun  gen,  Einfluß  des 
Lösungsmittels  64. 

Technische  Chemie,  Beziehungen  zur 
physikalischen  Chemie  5. 

Tee  1436. 

Tellur  414;  Darstellung  von  metalli- 
schem 439;  Verbindung  mit  Arsen 
502;  fluorierte  399. 

Tellnrige  Säure,  Bestimmung  in  (Gegen- 
wart von  Haloidsalzen  440. 

Temperatur,  Einfluß  auf  fieaktions- 
gesch windigkeit  288;  konstante,  zwi- 
schen 100  bis  700^  274;  Messung 
hoher  884;  Messung  tiefer  122. 

Temperaturkorrektionstafeln  für  pykno- 
metrische  Messungen  389. 

Temperatnrmessungen  mit  Platinwider- 
ständen 119. 

Terebinsäure,  Synthese  und  Darstellung 
1089. 


Terpene  1905,  1993,  2022,  2025,  2030; 
Addition  von  Formaldehyd  2031 ;  Ge- 
winnung ausArabia  nudioaulis  2044; 
Struktur  2029 ;  synthetische  Basen  2017. 

Terpenhydrat,  1-  2029. 

Terpenreihe,    Ortsbestimmungen    1999. 

Terpentinöl  2061. 

Terpenylsäure ,  Synthese  und  Darstel- 
lung 1089. 

Tertiäre  Basen,  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2341. 

Teslaschwingungen ,  Verhalten  von 
Dämpfen  183. 

TetanusbazUlen ,  Molekularverhältnisse 
2598. 

Tetraantimonsäure  504. 

Tetraazoäthylendiaminnickelsulfat  311. 

TetrachlordialkylbenzoylbenzoSsäuren 
1812. 

Tetrachlordialkylbenzylbenzogsäuren 
1812. 

Tetrachlorketonaphtalin ,  Phototropie 
160. 

Tetrachlormethan,  Darstellung  858. 

Tetrachloropropylendiaminplatin  312. 

Tetrahydrochinaldin,  Eigenschaften  des 
Gemisches  der  enantiomorphen  Mo- 
difikationen 150;  Spaltung  2367. 

Tetrahydrochinolin ,  Einwirkung  von 
Jod  2336. 

Tetrahydrofurfurandicarconsäureester, 
Synthese  2173. 

Tetrahydroisochinolin,  Einwirkung  von 
Jod  2336. 

Tetrahydropyron ,  Hydroxylaminderi- 
vate  der  Verbindungen  2290;  Ver- 
bindungen 2286,  2289. 

Tetrahydrotoluchinaldin,  Spaltung  2369. 

TetraketohydronaphtaUn  1974. 

Tetraketone  1940. 

Tetramethyläthylendibromid,  Verhalten 
zu  alkoholischer  Kalilauge  860. 

Tetramethylammoninm,  Halogendoppel- 
verbindungen mit  Zinn  560. 

TetramethyldiamidOdiphenyläihan,  un- 
symmetrisches  1555;  Derivate   1556. 

Tetramethyldipyridyl  2333. 

Tetraoxyanthraohinone  1990. 

Tetraoxynaphtalin  1974. 

Tetrazingruppe  2427. 

Tetrazolin  2432. 

Tetrazone  2524. 

Textilfaser,  Fixierung  von  Tnrkischrot- 
öl  1299. 

ThaUium  597;  Bestimmung  als  Chromat 
600. 

Thalliumpersulfat  438. 
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Thapriaharz  2070.  Thomasmehle,  Absieben  vor  der  Ana- 

Thebaüi,   Umwandlungsprodakte  2162.        lyse  493. 

Theobromin,  Verhalten  im  Organismas  Thomasschlaoke ,   BesUmmung  der  6e- 

1427.  samtpbosphorsäure  494;  Konttitatios 

Thermochemie  114.  493. 

Thermochemische  Bestimmung  812.  Thomasschlackenmehl,  Bewertung  492. 

Thermoelement  198.  Thor,  Strahlung  181. 

Thermoketten,  Thermodynamik  198.  Thoriumsulfat,  Umwandlung  235;  Um- 
Thermometer, Beckmann sches,  Repa-        Wandlungspunkt  246 . 

ratur  119;  Yergleichung  der  Queck-  Thymin  1416. 

Silber-  mit   den  Platinthermometem  Thymol,  Änderung  des  Schmelzpunktes 

123;   Verschiebung  des   Nullpunktes        mit  dem  Druck  85;  Einwirkung  Ton 

durch  Änderungen  des  Glases  118.  Schwefelsäure  1651. 

Thermometrie   114;    Verwendung   von  Thymolsulfosäure,  Einwirkung  der  Di- 
Übergangstemperaturen      komplexer        azoverbindungen  2466. 

Systeme  zur  Bestimmungfester  Punkte  Thyreoglobulin  2550. 

116.  Tierchemie  2612. 

Tbermometrische  Maßeinheit  120.  Tierische  Gewebe,  ozydative  und  redn- 
Thermoregulator  für  elektrische  Thermo-        zierende  Leistungen  2612,  261S. 

staten  855.  Titan  551;  Verbreitung  555. 

Thiazine  2377.  Titandioxyd,   Verbindungen  mit  orgs- 
Thiazinfarbstoffe    2890.     2391;    ortho-        nischen  Oxysäuren  301. 

chinoide  Struktur  2379.  Titans&ure,  Bestimmung  in  Eisanerzen 
Thiazolgruppe  2242.  682;    Verbindungen    mit    Schwefel- 

Thloacetaldehyde,  Geschichte  derselben        säure  556. 

1202.  Titantrichlorid,  Hydrat  555. 

Thioamide,  kryoskopisches Verhalten  53.  Titanverbindungen ,     Anwendung    all 
Thioanilide,  Synthese  aromatischer  1586.        Beizen  und  Hgm entfärben  556. 

Thiobiazoldithiol  2266.  Titrierapparate,    Schutz    der  Abiorp- 
Thiobiurete,  Darstellung  1595.  tionsmassen  345. 

Thiocarbamide,  substituierte  1391.  Titrierbüretten  343. 

Thiocarbanilid,  Einwirkung  von  Hydr-  Tolidin,  Einwirkung  der  Bisdiazochlo- 

azin  1592.  ride  auf  den  Methyl-  und  Äthyletter 

Thiodiazol,  Überführung  der  sekundären        der  Malonsänre  2446;  Farbenieaktion 

Säurebydrazide  in  Derivate  desselben        zur  Erkennung  1614. 

2247.  Tolualloxazin,  Reduktion  2413. 

Thiodiazole  2263.  Toluchinonoximäther ,       Baumisomerie 
Thiofluoresce'in  1832.  19^2. 

Thiohamstoffderivate  1392.  Toluolsulfosäuren ,     Trennung    mitteli 
Thiohamstoffe,  Acetylderivate  der  aro-        ihrer  Zinksalze  1529. 

matischen,  Isomerie  und  Konstitution  Toluyläpfelsäureester,  Drehungsvermö- 

1590;  Darstellung  aromatischer  1589.        gen  1752. 

Thiole,  aromatische  1653.  Toluylaldehyd,  Derivate  1891,  1892. 

Thioncarbaminsäureester,   ümlagerung  Tolyldithiobiazolonthiol  2273. 

1390.  Tolylisobuttersäure  1758. 

Thionol  2393.  Tolylpseudoazimidochinolin  2365. 

Thionolin  2393.  Tolylpseudoazimidonitrobenzol  2248. 

Thionylchlorid,  Molekulargewicht  46.  Tone,  Untersuchung  656. 

Thiophengruppe  2172.  Tonerdesäure,  Salze  292. 

Thiophenole  1658;  kryoskopisches  Ver-  Tonwaren,  ägyptische  655. 

halten  53.  Toxalbumin,  Vorkommen  im  Flufiaal 
Thiosäuren  1185.  2580. 

Thiosemicarbazide ,  Bildung    stereoiso-  Träger  für  Zehnkugelröhren  371. 

merer  2499.  Trane,  Analyse  1126;  Bestimmung  dar 
Thiosulfonsaure  Salze,  Einwirkung  von        ungesättigten  Fettsäuren  1130;   Oe- 

Einfsch-  und  Zweifachohlorschwefel        haltanFettaäurenll29;Untenuchanff 

1654.  1128;  Verseifungszahl  1129. 
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Tranahezahydrophtalsäaren  1815. 

Traubensäure,  Löslichkeit  148. 

Tiaubensaures  8tr3'chnin ,  Umwand- 
lungstemperatur des  neutralen  1095. 

Traubenzucker,  Bestimmung  in  reinen 
Lösungen  und  im  Blute  1249. 

Trehalose,  Gärversuche  2585. 

Trennungen,  elektrolytische  222. 

Trester,  Bestimmung  des  Kupfers  und 
des  Quecksilbers  2609. 

Tresterweine  901. 

Triacetylpyrogallol  1690. 

Triätbylamin ,  Stärke  der  Base  in  Ab- 
wesenheit von  Wasser  282. 

Triäthylaminozyd  1326. 

Triäthylendiamincadmium salze  310. 

Triäthylendiaminkobaltchloridkobalt- 
chlornrdoppelsalz  315. 

Triäthy lendiaminkobaltsalze  810. 

Triäthylendiaminknpfersalze  309. 

Triäthylendiaminnickelsalze  So8. 

Triäthylendiaminzinksalze  309. 

Triäthylmethan,  Nitrierung  870. 

Triantimonsäure  504. 

Triazan,  Derivate  1458,  2261. 

Triazingrappe  2427. 

Triazolgruppen  2247. 

Triazolin,  Verbindungen  2252. 

Tribolumlnescenz  t  Zusammenhang  mit 
der  optischen  Isomerie  156. 

Tribromamidobenzoesäure ,  Salze  mit 
organischen  Basen  1743. 

Tribrombenzoesäure,  Salze  mit  organi- 
schen Basen  1744. 

Tribromdinitrobenzo],  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  1521. 

Tricarballylsäure,  Einwirkung  des  Phe- 
nylhydrazins 2500. 

Trichloräthoxyläthylen  911. 

Tricblorbenzol,  Derivate  des  asymme- 
trischen 1508. 

Trichlorbuttersäure,  Elektrolyse  951. 

Trichloressigsäure,  Einfluß  der  Konzen- 
tration   auf  die  Lichtbrechung    136. 

Trieb  lorphenylacety  Istickstoffchloride 
1568. 

Trichter,  Festlegen  der  Filterplatten 
bei  der  Filtration  unter  verminder- 
tem Druck  368. 

Triketone  1940. 

Trimethylamin,  Einwirkung  vonBrom- 
acetophcDon  1923;  Verbindungen  mit 
Ameisensäure    und  Essigsäure   1325. 

Trimethylbemsteinsäuren ,  Darstellung 
unsymmetrischer  1010. 

Trimethylcarbinoläther ,  Bildungsge- 
schwindigkeit 278. 


Trimethylen ,  Reinheit  des  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Alkohol 
auf  Trimethylenbromid  erhaltenen 
844;   Umwandlung  in  Propylen  844. 

Trimethylenderivate,  Synthese  1371. 

Trimethylenimin  1340. 

Trimethylenmercaptan  923. 

Trimethylglutarsäure,  Synthese  1026. 

Trimethylharnsäure  1444. 

Trimethylindolenin  2192. 

Trimethylphloroglucin ,  Kondensations- 
produkt 1700. 

Tnnatriumphosphat ,  Umwandlungs- 
punkt  des  Hydrats  117. 

Trinitrobenzoesäure ,  Salze  mit  organi- 
schen Basen  1742. 

Trinitrodiphenylamin ,  Erhitzen  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkalien  zur 
Darstellung  eines  schwarzen  Baum- 
wollfarbstoffs 2389. 

Trinitrophenylmalonsäureester  1839. 

Trinkwasser,  Beurteilung  387;  Reini- 
gung durch  Ozon  385. 

Trioxyanthrachinonsulfosäuren  1 989. 

Triozybenzalcumaranon ,  Alkyläther 
2180. 

Triozyglutarsäure  1106. 

Triphenyläthanon  1712. 

Triphenylmethan ,  hydrierte  Derivate 
1680. 

Triphenylmethanf  arbstoffe  1712. 

Triphenylozazolon  2243. 

Triphenyltrimesinsäure  1877. 

Triphenylvinylalkohol  1712. 

Tripropylendiaminnickelverbindungen 
309. 

Trockenelement  209. 

Trockenkasten  für  konstante  Tempe- 
raturen 358. 

Trockenofen,  elektrischer  358. 

Tropaeolum  majus,  ätherisches  Öl  2053. 

Tropaeolumöl  1180. 

Tropankerne ,  optische  Eigenschaften 
2148. 

Tropfelektroden  203 ;  Konzentrations- 
änderungen, chemischer  Nachweis  203. 

Tropen  2617. 

Trübung  in  Wasser,  Messung  391. 

Trypsin,  Einfluß  der  Hitze  2595;  Ein- 
fluß einiger  Alkohole  auf  die  Ver- 
dauung der  Eiweißkörper  2593;  Ver- 
halten gegen  einfache  chemische  Ver- 
bindungen 2595. 

Tuberkelbazillen  2599. 

Tuberkulinsäure  2600. 

Tuberon  2061. 

Tyrosin,  Spaltungsprodukt  der  Eiweiß- 
körper 2545;  Synthesen  1801. 
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Überohromsäure,  Kaliumsalz  715. 

Überfähmng  von  Salzen,  Abhängigkeit 
von  der  Beichaffenheit  der  Mem- 
branen 195. 

ÜbeijodfOiiire  413. 

Übemiobsftare  und  ihre  Salze  516. 

Übersaure  Salze,  Konstitution  515. 

Überspannung  218. 

Übertantalsaure  und  ihre  Salze  516. 

Überwallungsharze  2065. 

Überwolframsaures  Natrium,  elektro- 
lytisohe  Darstellung  719. 

Uhrglashalter  872. 

Umbelliferen,  Opoponax  2066. 

Umwandlungselemente  203. 

Umwandlongspunkt  von  Ammonium- 
nitrat, Änderung  durch  Kaliumnitrat 
102. 

Umwandlungspunkte  bei  Mischkristallen 
101;  feste  243. 

Umwandlungstemperaturen ,  Bestim- 
mung 244,  245. 

Undecylamin  1387. 

Ungesättigte  organische  Radikale,  elek- 
tronegativer  Charakter  819. 

Ungesättigte  Verbindungen  1469. 

Universalstativ,  elektrolytisohes  224. 

Unterbrecher  224. 

Unterchlorige  Säure,  Zersetzbarkeit  der 
Alkali  enthaltenden  Lösungen  404. 

Unterchlorigsaure  Salze,  Beziehung  zu 
chlorsauren  Salzen  408. 

Unterphosphorigsaures  Kupfer ,  Zer- 
setzung durch  geföntes  Palladium 
765. 

Untersalpetersäure,  Vergiftung  durch 
Einatmung  464 ;  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  464. 

Unterschweflige  Säure  418. 

Uracilgruppe  1415. 

Uran  736;  Darstellung  mit  flüssiger 
Luft  786 ;  Doppelchloride  und  -bromide 
788;  Strahlen  175;  Strahlung  und 
durch  dieselbe  hervorgerufene  elek- 
trische Leitung  176. 

Uranchlorür  739. 

Uranoarseniat  740. 

Uranozalat  740. 

Uranoxychlorür  739. 

Uransaures  Hydroxylamin  455. 

Uranverbindungen  739. 

Uranylsalze ,  physikalisch  -  chemische 
Untersuchung  736. 

Ureide  1380. 

Urethane,  Einwirkung  von  organischen 
Basen  1575;  Einwirkung  von  pri- 
mären Aminen  1576. 


Usnins&ure  2084. 

Uvitinsäure,  Synthese  aus  Brenztraubeu- 
säure  1885. 


Vakuumdestillation ,  Regelmäßigkeiten, 
welchen  die  in  luftleeren  Bäumen 
erzeugten  Flüssigkeiten  und  Dämpfe 
gehorchen  22. 

VfJenz  6. 

Vanadin  496 ;  Sulfocyandoppelsalze  mit 
Alkalimetallen  514;  VerbindnngeD 
von  der  Form  VX,  512;  Verbreitung 
in  Gesteinen  512. 

Vanadinoxalsaure  Salze  513,  514. 

Vanadintribromid  513. 

Vanadintrichlorid  513. 

Vanadintrijodid  513. 

Vanadinverbindungen,  dem  Sesqnioxyd 
entsprechende  513. 

Vanadium,  elektrolytische  Abscheidung 
512. 

Vanilleeztrakt,  Unterscheidung  von 
flüssigen  Anilinpräparaten  1900. 

Vanillin,  Nachweis  und  Trennung  von 
Cumarin  1901. 

Vanillinamidophenolderivate  1901. 

Vegetation,  allgemeiner  Verlauf  2601. 

Velvril,  Ersatz  für  Kautschuk  und 
Guttapercha  1172. 

Veraschung  pflanzlicher  und  tierischer 
Stoffe,  Apparat  und  Methode  828. 

Veraschungsofen,  elektrischer  356;  för 
Zuckerfabrikate  355. 

Veratrin,  vitalische  Beaktion  2170. 

Verbindungen,  komplexe  290;  der  Fett- 
reihe 829;  metallorganische  1461; 
ungesättigte  1469,  1470;  zinkorgani- 
sche 1466. 

Verbrennung,  langsame  271. 

Verbrennungsprodukte  TOn  Dampf- 
kesselfeuerungen 335. 

Verbrennungswärme  stickstoffhaltiger 
Verbindungen  813. 

Verdampfung,  Beziehung  zum  Druck  2S. 

Verdauungsfermente,  Verhalten  gegen 
Konservierungsmittel  2588. 

Verdünnungsgesetz  264,  266. 

Verdünnungswärme  von  Salzlösungen 
60. 

Vergolden,  elektrolytisches,  von  Ut- 
tallen  794. 

Verseifung,  Theorie  1117. 

Verseif ungszahl,  innere  1118. 

Versüßungsmittel ,  technisch  und  pbsr 
mazeutisch  wichtige  1227. 

Verwandtschaft,  chemische,  Zusammen- 
hang mit  strahlender  Energie  182- 
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Yicin,  ZasammenietKung  2098. 
Viotoriam,  nenea  Element  570. 
Yinylalkohol,  Farbenreaktion  884. 
Yinylamin,  Konstitution  1340. 
Yinyldiacetonalkamin ,  Aoidylalkylderi- 

vate  des  bei  138^  schmelzenden  1366. 
Yinylessigsänre  956. 
Yinylglycolsäure ,  Umwandlungen  964. 
Yiolursäure,  farbige  Salze  1417. 
Yiskosität  unterküblter  Flüssigkeiten  35. 
Yoltasche  Wirkung,  Theorie  201. 
Yolum&nderungen  bei  der  Yerdünnung 

wässeriger  Lösungen  58. 
Yolumbestimmnng,  Apparat  336. 
Yolumenometer  337. 
Yolummessung  von  Flüssigkeiten  324. 
Yorlesungsversucbe  372. 


Wachsarten  1113;  akustische  Bestim- 
mung des  Schmelzpunktes  1114;  elek- 
trische Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 1113;  Untersuchung  1182. 

Wachsartige  Masse  aus  Paraffinen  und 
Harzen  841. 

Wägegläschen  nach  Holde  zur  Ent- 
nahme von  an  der  Luft  veränder- 
lichen Flüssigkeiten  323;  nach  Baabe 
323. 

Wärme,  spezifische,  von  Flüssigkeiten  26. 

Wärmeäquivalent ,  mechanisches  123 ; 
mechanisches  und  die  spezifischen 
Wärmen  16. 

Wärmeausstrahlung  des  Menschen  124. 

Wärmeleitfähigkeit,  Änderung  beim 
Schmelzen  75. 

Wärmeleitung  in  Gasen  17;  in  sehr 
verdünnten  Oasen  122;  von  Flüssig- 
keiten 27. 

Wärmen,  spezifische,  der  Oase  und  das 
mechanische  Wärmeäquivalent  16. 

Wärmestoff  123. 

Wärmewirkungen  bei  der  Yerdünnung 
60. 

Wage  zum  Schulgebrauch  336. 

Wagen  336. 

Wandtafeln  372. 

Wasser  382;  Abhängigkeit  des  Bra- 
ch angsexponenten  voQ  der  Tempe- 
ratur 136;  Alkalimetrie  durch  Lac- 
moid,  Phenacetolin  und  Erythrosin 
325;  Analyse  388,  390;  Bestimmung 
von  Ammoniak,  Kitrat  und  Nitrit 
447;  Destillation  387;  destilliertes, 
sterilisiertes,  Erzeugung  363;  Ein- 
wirkung des  harten  auf  gewisse  Me- 
talle 383;  Reinigung  385,  386;  Beini- 
guDg  durch  Ozon  385;  Ursprung  der 


blauen  Farbe  und  der  Farblosigkeit 
382;  Wärmeleitfähigkeit  883;  zer- 
störende Wirkung  freier  Kohlensäure 
in  derselben  auf  Eisen  883  (  Zusam- 
mensetzung von  Brunnen  am  Meeres- 
strande 384. 

Wasserdampf,  Einfiuß  auf  die  Be- 
rührungselektrizität 200. 

Wassergase,  Bestimmung  389. 

Wassergasverfahren  nach  Dellwick 
532. 

Wasserleitungskitt,  antiker  1172. 

Wasserstoff  374;  Bestimmung  durch 
Yerbrennung  535;  Bestimmung  in 
flüchtige^  organischen  Flüssigkeiten 
825;  Bestimmung  in  stickstoffhaltigen 
Substanzen  826;  Einwirkung  von 
und  auf  Schwefelsilber  787;  Ersatz 
für  Quecksilber  771;  fester  876; 
maßanalytische  Bestimmung  in  Gas- 
gemischen durch  fraktionierte  Yer- 
brennung mit  Kupferoxyd  335 ;  Mole- 
kulargröße des  fiüBsigen  375;  Okklu- 
sion durch  Kobalt  und  andere 
Metalle  375;  Schmelzpunkt  377; 
Siedepunkt  des  fiüssigen,  bestimmt 
mittels  eines  Bhodium-Platin- Wider- 
standsthermometers 876 ;  Spektrum 
374;  Yerwendung  des  flüssigen  für 
hohe  Yakuen  und  ihre  spektrosko- 
pische Untersuchung  375. 

Wasserstoffentwickelung  219. 

Wasserstoffsuperoxyd  382 ;  aktives  Agens 
bei  der  Erzeugung  von  Bildern  auf 
photographischen  Platten  im  Dunkeln 
174;  Anwendung  in  der  quantita- 
tiven Analyse  318;  Bestimmung  in 
Gegenwart  verschiedener  Konser- 
vierungsmittel 393;  chemische  Dy- 
namik desselben  und  die  Platin- 
katalyse 285;  Darstellung  585; 
empfindliche  Reaktion  393;  Konser- 
vierung 393 ;  Yerhalten  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren 393;  Wertbestim- 
mung 437. 

Wasserstrahlluftpumpe,  Bückschlags- 
ventile  347,  348. 

Wechselstrom,    Darstellung    von    Yer 
bindungen  221. 

Wein,  Bestimmung  des  Kupfers  und 
des  Quecksilbers  2609;  Bildung  895; 
Gehalt  an  Estern  900;  Gehalt  an 
fiüchtiger  Säure  897;  Grenzen  des 
zulässigen  Gehalts  an  schwefliger 
Säure  897;  Nachweis  der  Citronen- 
säure  899;  Nachweis  von  Fluor  896; 
Nachweis  von  Saccharin  901;  Unter- 
suchung 899. 
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Weine,    Beurteilaog    gezuckerter  898;  WolframdlBalftd  732. 

Darstellnng  durch  Erhitzen  der  Trau-  Wolframozytetrachlorid  730. 

ben  896.  Wolframperjodate  418. 
Weinessig  948.  Wolftrampulver,    metallisches,    Unter- 
Weingeist,  Barstellung  von  verdünntem  suchung  726. 

aus  hochprozentigem  Alkohol  879.  Wolframsäure,  Ester  730. 

Weinsäure,    Einwirkung   auf    metalli-  Wolframstahl,  Bestimmung  des  Phot- 

sches  Eisen  668;  FarbenreaktioD  zur  phors  727. 

Erkennung  derselben  und  ihrer  Yer-  Wolframtrioxyd ,     Verbindungen    mit 

bindungen  1098;  komplexe  Salze  und  organischen  Oxysänren  301. 

ihr    spezifisches    DrehuDgsvermögen  Wol&chmelze,  Mittel  für  Entgerberuog 

1100.  und  Walke  1181. 

WeinsäuredipheDylester  1103.  Wurstwaren,  Färben  und  Zusammen- 

Weinsaures  Natronammoniak,  Löslich-  setzung  2618. 

keit  148. 
Weinstein,  Analysen  1099;  Analyse  nach 

der  modifizierten  Kaem  er  sehen  Me-  X- Strahlen,  Absorption  durch  Metall- 

thode  1098.  salze   173;  chemische  Wirkung  173; 

Weinsteinsäure,  Nachweis  neben  Oxal-  Photometer  172;  Umwandlung  durch 

säure  1098.  verschiedene  Körper  172. 
Weintrauben,  Bestimmung  des  Kupfers  Xanthinbasen,  Anwesenheit  in  Zucker- 
und des  Quecksilbers  2609.  röhr  1446. 
WeiJBmetall,  Analyse  747.  Xanthon,    Oxim    und  PhenylhydrsEon 
Weizen,  chemische  Veränderungen  beim  2303. 

Schimmeln  und  Auswachsen  2605.  Xanthorhamnin  1267,  2590. 

Weizenkleber,  Eiweißkörper  2562.  Xylalphtalid ,      Umwandlungsprodukte 

Weizenöl,  Untersuchung  1181.  1798. 

Widerstand  eines  elektrolytischen  Lei-  Xylenol,  Einwirkung  von  Chlorofonn 

ters,    Änderung    im    magnetischen  und   Alkali   1632;  Heptabromderivat 

Felde  195.  1636;   Pentabromderivat   1633,  1638. 

Widerstandsmaterial,  neues  188.  Xylidine ,  Trennung  der  isomeren  aoi 

Wismut    496;     colloidales     111,     508;  dem  Handelsprodukt  1559. 

maßanalytische    Bestimmung    durch  Xylylphtalid ,      Umwandlungsprodukte 

arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  1794. 

508;  Schmelzpunkt  121;  Sulfate  511. 
Wismutoxalat  508. 

Wismutoxyd,  Bestimmung  im  Wismut-  Yohimbin  2171. 

salicylat  1780;  Verbindungen  mit  AI-  Tohimbinsäure  2171. 

kalioxalaten  507. 
Wismutoxydul  509. 

Wismutsäure    511;     Einwirkung     der  Zähne,  Fluorgehalt  401. 

Fluorwasserstoffsäure  511.  Zellsubstanzen,  phosphorhaltige,  durch 

Wismutsaures  Kalium  511.  Mineralsäuren  föllbare  2566. 

Wismutsulfür  509.  Zentrifugalkraft,  Anwendung  zur  Kon- 

Wismutsuperoxyd  510.  Zentrierung    von    Salzlösungen    und 

Wismuttetroxyd  510.  zur  Trennung  von  Qasgemischen  268. 

Wörterbuch    für    Elektrotechnik    und  Zeolithe  104. 

Chemie  4.  Zersetzungsspannung    fester    und    ge- 
Wolft'am  719;  Atomgewicht  719,   730;  scbmolzener    Elektrolyte     206;     ge- 
Bestimmung   724;    Bestimmung    in  scbmolzener  Salze  205. 

Stahl  727;    Darstellung  mit  flussiger  Zimtaldehyd,  HydrosulfonsäurederivaU 

Luft   722;    Eigenschaften    720;    kri-  1894;  Oxydation  des  Phenylhydrazons 

stallisiertes    722 ;    Oxydationswärme  2522. 

722;  Verbindungen  725.  Zimtsäure,  Einwirkung  von  Jod  in  Pyri- 

Wolftramalkyle  730.  dinlösung  1759. 

WolAramchlorobromide  731.  Zimtwasser,   Oehaltebestinmiung  3061. 

Wolfi*amdioxyd,  Einwirkung  von  Seh we-  Zink  740;   Ammoniomdoppelphosphate 

felchlorid  729.  in   analytischer  Beziehung  601;  Bt- 
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Stimmung  748;  Bestimmung  in  ton- 
erdehaitigen  Erzen  748;  Einwirkung 
von  Wasser  883,  742;  elektrolytische 
Bestimmung  bei  Gegenwart  von 
Mangan  742;  elektrolytische  Gewin- 
nung 741;  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff 742;  Löslichkeit  seiner 
Halogensalze  237;  Schmelzpunkt  121 ; 
Siedepunkt  121 ;  Trennung  von  Kupfer 
759;  Trennung  yon  Mangan  319; 
Trennung  von  Nickel  744;  Verbin- 
dungswärme mit  Kupfer  756. 

Zinkamalgam ,  elektrochemische  und 
thermochemische  Verhältnisse  770. 

Zinkammoniumbromid ,  Existenz  als 
Komplexsalz    in  den  Lösungen    800. 

Zinkantimoniat  504. 

Zinkbromid,  Löslichkeit  238. 

Zinkchlorid,  Löslichkeit  237;  Zer- 
setzungsspannung des  geschmolzenen 
Salzes    205. 

Zinkisopropyl  1466. 

Zinkjodid,  Löslichkeit  238. 

Zinkmethyl  1466. 

Zinknatriumchlorid,  Existenz  als  Korn- 
plezsalz  in  den  Lösungen  300. 

Zinknitrat,  Löslichkeit  236;  Verbin- 
dungen mit  Ammoniak  in  wässeriger 
Lösung  296. 

Zinkorganische  Verbindungen  1466. 

Zinksalze,  Verbindungen  mit  Äthylen- 
und  Propylendiamin  308. 

Zinkstaubküpe  2203. 

Zinksulfathydrat,  Umwandlungstempe- 
ratur 245. 

Zinksulfid  416. 

Zinksulfophosphide  484. 

Zinn  557;  Doppelhalogen  Verbindungen 
mit  organischen  Basen  561 ;  Halogen- 
doppelverbindungen mit  aliphatischen 
Aminen  und  mit  Tetramethylammo- 
nium 560 ;  Legierungen  mit  Blei  747 ; 
Modifikationen  87, 557;  Schmelzpunkt 
121;  Trennung,  qualitative,  von 
Antimon  558. 

Zinnbromojodid  560. 

Zinnchlorid,  elektrolytisches  Verhalten 
559. 

Zinnchlorojodid  560. 


Zinndioxyd,  Verbindungen  mit  organi- 
schen Oxysäuren  801. 

Zinnhaltige  Legierungen,  Untersuchung 
559. 

Zinnoxalsaure  Salze  561. 

Zinnsäure,  colloidale  112. 

Zinnsnlfid  417. 

Zirkon,  Trennung  von  Eisen  durch  Ein- 
wirkung gasförmiger  Salzsäure  683. 

Zucker,  Bestimmung  durch  Wägung 
des  Kupfemiederschlages  1246;  Be- 
stimmungin Fetten  1261 ;  Bestimmung 
in  Melassefutter  1262;  Bestimmung 
nach  Kjeldahl  1245;  Beziehungen 
zwischen  den  osmotischen  Eigen- 
schaften und  der  diuretischen  Wir- 
kung 1227;  Bildung  aus  Eieralbumin 
1244;  Bildung  von  Glycerin  bei  der 
geistigen  Gärung  2584;  Einwirkung 
des  Kalkes  auf  seine  Lösungen  1264; 
gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
reduzierenden  1245,  1246;  jodometri- 
sehe  Bestimmung  mittels  Fehling- 
scher  Lösung  1247;  Licht  als  Faktor 
bei  der  Erzeugung  1256;  Molekular- 
gewicht in  konzentrierter  Lösung  40; 
Botationsvermögen  1259;  volumetri- 
sche  Bestimmung  1247. 

Zuckerarten,  Bestimmung  reduzieren- 
der in  Most  und  Wein  und  der  Ein- 
fluß von  Bleizucker  und  Bleiessig 
1249;  Einwirkung  der  Alkalien  1254; 
Reindarstellung  und  Trennung  1227; 
reduzierende,  UnStatthaftigkeit  des 
Gebrauchs  von  Bleiessig  zur  Klärung 
1248. 

Zuckerbakterium  2597. 

Zuckerbestimmungsröhren ,  A 1 1  i  h  n  - 
sehe,  Exsiccator  dafür  353. 

Zuckerfabrikation  1266. 

Zuckersäfte,  Ozonisation  1265;  Beiui- 
gung  durch  Carbide  der  Erdalkali- 
metalle 1266. 

Zuckersirupe,  Analyse  1261. 

Zustandsgleichung ,  Theorie  und  Auf- 
stellung 17;  der  Lösungen  36;  von 
van  der  Waals,  Modifikation  18. 

Zymase  2581;  Anreicherung,  künstliche, 
der  Hefe  2583. 


Systematisches  Register. 


Fettkörper  oder  Methan- 
deriyate. 

Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenwasserstoffe  OnH2n  +  2. 

Methan  829,  833. 
Äthan  829,  833. 
Fropan  182,  829. 
Isobutan  829. 
n-Pentan  834. 

Tetramethylmethan  C5H,,  834. 
n-Hezan  846,  1317,  1467. 
Trimethyläthyhnethan  831,  834. 
n-Heptan  833,  1317. 
Isoheptan  835. 
Triäthylmethan  870. 
n-Octan  832,  1317. 
Diisobutyl  831. 
Diisoamyl  831. 
Leken  836. 

Kohlenwasserstoffe  CoHan. 

Propylen  844. 

Trimethylen  844. 

Bimethyläthylen  C4Ha.     Einw.  von 
Salpetersäureanhydrid,  Verb. 
(C^HjOsNa),  843. 

Methylpentamethylen   OsH|,   831,   845, 
846,  1480. 

Tetramethyläthylen  und  Salpetersäure- 
anhydrid, Verbb.  CeHigO^N«, 
CbHi.OsN«  u.  OaHijOeNj  843. 

Dimethylpentamethylen  831. 

Undecylen  CuHg,  1339. 

Pentadecylen  Ci^Hso  1338. 

Kohlenwasserstoffe  CnHan  — 2. 

Acetylen   766,    767,    850,  851,  852,  853, 

854. 
Calciumcarbid  1266. 


Acetylensilber  O^Ag^    Nitrat,  Doppel- 
sulfat, Sulfat,  Chloride,  Doppeljodid, 

.     Jodid  851. 

Acetylenschwefelsäure.    Ka-Salz  80S. 

Divinyl  C^U^  1204. 

Erythren  846. 

Gyklopenten  (Pentamethenylen)  C^H« 
1478. 

Dimethylallen  849. 

Isopren  849. 

Methyldivinyl  849. 

Gem.  Methyläthylallen  GeHi,  849. 

Trimethylallen  849. 

Methylcyklopenten  OeHio  848,  1482. 

Äthyldivinyl  CeH,o  849. 

Gem.  Diäthylallen  OrH^  849. 

Diorotonyl  OaHj^  1204. 

Isolaurolen  GsHi«  1078. 

Dipentamethenyl  CioHig  1479. 

Kohlenwasserstoffe  CnHän— 4 
und  CnHsn  — 6. 

Methylhexenin-2-S-5  Qj^i^  ^^' 
Methylheptenin-2-4-6  CsHi,  855. 
Methylheptatrien-2-4-5-6  C,Hi,  855. 
Camphenilen  CgH,,  2006. 

Haloidderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Fluorderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n+2  und  CnHtn. 

Fluoroform  856. 
Trifluoräthylen  0,HF,  856. 

Chlorderivate  der  Kohlenwassei- 

Stoffe  CnH2n  +  2. 

Chloroform  45,  152,  858. 
Kohlenstof^trachlorid  45,  858. 
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1,2,2-Trichlorpropan  859. 
1, 1, 2-Trichlorpropan  859. 
1,1,2, 3-Tetracblorpropan  859. 
Pentaohlorpropan  859. 
Trichlorbntan  C^H^Gl^  1204. 

Ghlorderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnHan  and  CnH2n  — 9. 

Crotonylchlorid  C4H7CI  1204. 
Chlorverbindung  GeHnGI  aus  Methyl- 

pentamethylen  1488. 
Tert.  Methylcblorpentametbylen  847, 

1482. 
GAmphenilylohlorid  G9H15GI  2006. 

Bromderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe GnH2n+2. 

Äthylenbiaomid  76. 
Acetylentetrabromid  1003. 
Trifluordibromäthan  G,HF,Br,  856. 
Propylenbromid  844. 
Isobutylenbromid  860. 
Tribrombutan  1204. 
Tribromisobutau  860. 
Methy  1-2-tribrompropan-l - 1  -2  860. 
Erythrenbromid  C4HaBr4   1221. 
Methy  1-2-tetrabrompropan-l  -1-2-3  860. 
Dichlormonobrombutan  C4H7CltBr 

1204. 
^-gem.-Dimethyltrimethylendibromid 

GjHioBr,  849. 
/}-gem.-Methyläthyltrimethylendibro- 

mid  GeHicBr^  849. 
Tetramethyläthylenbromid  Cg  H^,  Br, 

861. 
Trimethyltrimethylenbromid    G«  H,,Brs 

850. 
Heptylbromid  1507. 
/S-Heptylbromid  1336. 
/9-gem.-Diäthyltrimethylenbromid 

C^HuBr,  849. 
Tetrabromheptan  CjE^Br^  1507. 
Polym.  Tetrabromheptan  1507. 
Undecylendibromid  GuHnBr,  1339. 

Bromderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  und  GnHsn— a. 

Tribromäthylen  C.HBrg   1003. 
Trifluorbromäthylen  856. 
Crotonylbromid  G4H7Br  1204. 
Butandiendibromid  G4HeBr,  862. 
Bromid  aus  HBr  und  Diäthylallen 

GyHjaBr  849. 
Monobromacetylen  G^HBr  1673. 


Jodderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe GnH2n  +  2  Und  Gn.Han. 

Jodmethyl  183. 
Jodoform  862. 
Acetylendijodid  G|H«J,  863. 
Grotonyljodid  G4H7J  1204. 
m-Methy]jodpentamethylen   GeHnJ 

847. 
Sek.  m-Methy]jodpentamethylen  GeH|,  J 

1481. 
Dicrotonyljodid  1204. 

Kitroso-  und  Nitroderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  GnH2n-|-2. 

Nitromethan  868. 

Acetylmethylnitrolsäure  GaH4  04Nc 
864. 

Dinitromethan  869. 
Trinitromethan  869. 
Nitroäthan  868,  870. 
Mononitroäthylchlorid  881. 
Dinitroäthan  869. 
Trinitroäthan  G,H.O«N,  869. 
Äthylennitrosit  G,H4  0.K,  843. 
Nitropropan  868. 
Propylnitrolsäüre  1222. 
Amylennitrosat  843. 
Amylketopseudonitrol   G5  Hg  O4  N« 

1221. 
Nitrohexan  866,  867. 
Dinitrohexan  866,  867. 
Trimethylnitroäthylmethan    G«  Hi,  O,  N 

834. 
Trinitrodimethylpropylmethan 

CeHnOeN,  831. 
Gem.  Methyläthylmethyläthylen. 

Nitrosat  CeH,804N,  863. 
Nitroheptan  866,  867,  870. 
Dlnitroheptan  866,  867. 
Bromdinitroheptan   G7  Hig  O4  N«  Br 

867. 
Heptylnitrolsäure  G7H14O8N,  867. 
Gem.  Diäthylmethyläthylen.      Nitrosat 

G7H14O4N,  863. 
Nitrooctan  866,  867. 
Diisobutyl.     Tert.  Nitroverb.  830. 
Bromnitrooctan  GeH^OiNBr  867. 
Dinitrooctan  866,  867. 
Octylnitrolsäure  GsHieOgN,  867. 
Nitrononan  867. 
Bromnitrononan  868. 
Dinitrononan  867. 
Nonylnitrolsäure  868. 
Nitrodekan  868. 


2764 


Systematisches  Begister. 


Nitroso-  und  Nitroderivate  der 

Kohlenwasserstoffe  OnHsn  und 

CnH2n  — 4. 

Sek.  o-Methylnitropentamethylen 

CeHiiO,N  848,  1483. 
Tert  Methyhüitropentamethylen 

CeHiiO.N  847,  1482. 
Camphenilnitrit  CioHnO,N  2005. 

Alkohole. 

Alkohole  mit  einem  Atom  Sauer- 
stoff. 

Alkohole  Cn  H2  n  +  a  •  0. 
Methylalkohol  44,  45,  48,  66,  153,  278, 

877,  878,  879,  902,  903. 
Aluminiummethylat  873. 
Äthylalkohol  44,   45,   48,   66,  153,  278. 
Aluminiumäthylat  873. 
Nitroäthanol    und    Methylenpiperidin- 

alkohol.     Verb.  C^HjyOaNs  882. 
n-Propylalkohol  54,  278,  845. 
AlAninlum-n-propylat  873. 
Isopropylalkohol  54,  278,  845. 
Natriumisopropylat  932. 
Alumininmisopropylat  873. 
n-Butylalkohoi  54. 

Prim.  n-Natriumbutylat  C4H8  0Na  933. 
Aluminium-n-butylat  873. 
Dibrombutylalkohol  C^HgOBrg  1204. 
Sek.  Butylalkohol  54. 
Sek.  n-Natriumbutylat  C4H9  0Na  933. 
Aliuninium-sek.-butylat  873. 
Isobutylalkohol  54,  278. 
Natriumisobutylat  C4H90Na  933. 
Aluminiumisobutylat  873. 
Verb.  CeH,8  0,.WOCl,3W08.2H,0 

aus  Isobutylalkohol  und  Wolframoxy- 

chlorid  730. 
Trimethylcarbinol  54,  76. 
Natrium-tert.-butylat  C^H^ONa  933. 
Aluminium-tert.-butylat  873. 
Amylalkohol  141,  883,  884. 
Isoamylalkohol  54,  278. 
Natriumisoamylat  C^HnONa  934. 
Aluminiumisoamylat  873. 
Dimethyläthylcarbinol  54. 
Aluminium-tert.-amylat  873. 
Aluminium-sek.-amylat  873. 
Nitroisopentanol    und   HC  OH   (Mono- 

nitroglycerin)  882. 
Methyldiäthylcarbinol  54. 
n-Heptylalkohol  54. 
Triäthylcarbinol  54. 
n-Octylalkohol  54,  278. 


Prim.  n-Natriumoctylat  CgHi^OKa 

934. 
Sek.  n-Natriumoctylat  GgHijONa  934. 
Methyldipropylcarbinol  54. 
Propyldiäthylcarbinol  54. 
Methylhexylcarbinol  54. 
Gaprylalkohol  278. 
Äthyldipropylcarbinol  54. 
Biamylalkohol  OioH„0  882. 
n-Undecylalkohol  C„H,4  0  1339. 
Pentadecylalkohol  GuH^O  1338. 
Cetylalkohol  54. 
Alkohole  CnHan.O,  CnHan— sO  und 

CnH2n-4  0. 
Vinylalkohol  C,H^O  853,  884. 
Ailylalkohol  885. 
Aluminiumallylat  873. 
Grotonylalkohol  G^HgO  819,  1203. 
2-GhlorcyklopentanoM   GjH^OCl  U78. 
Phenylurethan  vom  2-Ghlorcyklopenta- 

nol-1  G„Hi40,NGl  1479.    • 
m-Methylozypentamethylen  GeHjtO 

846. 
Sek.  m-Methylpentamethylenol  CeHnO 

1481. 
Tert.   Methylpen tamethylenol   C«H„0 

847,  1482. 
Allyldimethylcarbinol  54. 
AUylmethyläthylcarbinol  54. 
Allyldiäthylcarbinol  54. 
AUylmethylpropylcarbinol  54. 
Dimethylheptenol  G,H|,0  885. 
AUy Imeth  y l-tert.-butylcarbinol  54. 
Allylmethyl-n-butylcarbinol  54. 
Isolauronylalkohol,  Essigester  1079. 
Gamphenilol  G^H^eO  2006. 
Alkohol  GioH,oO  (Red.-Prod.  v.  Keton 

GjoHjeO)  1080. 
Gitronellol  820,  887. 
Allyldipropylcarbinol  54. 
Alkohol  GioHjgO   (Bed.-Prod.  v.  Keton 

CioHieO)  1080. 
Geraniol  GioHigO  886,  887,  1206,  2043. 
Geraniol  mit  NaHSO,  820. 
Linalool  887. 
Terpineol  886. 

Methylisopropency  klohexanol  1210. 
Alkohol  Gi,HigO  aus  Pinen  und  Pan* 

formaldehyd  2031. 
Verb.  GuHmOGI,,  Dihydrochlorid  vom 

Alkohol  GjjHisO  2032. 
Bihydrobromid  vom  Alkohol  C,iH,|0 

2032. 
Verb.  GiaHcoOc,  Acetylverb.  vom 

Alkohol  GijHigO  2032. 
Verb.  GigHnOe,  Benzoylverb.  vom 

Alkohol  GiiHjaO  2032. 
Santalol  Gi^H^cO  2043,  2059. 
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Alkohol  GnHsn— 10. 
Azulen  OiaHgeO  2044. 

Alkohole   mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Glycol  853,  888. 
Glycolmethylenacetal  889. 
Glycoläthylidenacetal  889. 
Olycolisobutylidenacetal  889. 
Propylenglycol  889.  890. 
1,  4-Dibrom-2, 3-dioxybutan  862. 
Gyklopentandiol  (Cyklopentenglycol) 

CjHioO,  1478. 
Diacetat  vom  Cyklopentandiol  OBH14O4 

1478. 
Diurethan  vom  Cyklopentandiol 

CjiHmO^N,  1478. 
Ketonalkohol  G7H,4  0sKCl  aus  Di- 

methylallyläthylätherundNOCl  821. 
Ketonalkohol  CsHisOsNCl  aus  Methyl- 

äthylallyläther  und  NOa  821. 
Dipropenylglycol    C8Hi4  0t.      Diacetat, 

Tetrabromid,  Diacetattetrabromid 

1204. 
Verb.  GsH|e04Cl«,  aus  Dipropenyl- 

glycol   und  Gl  OH.     Tetraacetylverb. 

1204. 
Ketonalkohol  GoH^gOcNGl  aus  Biäthyl- 

allyläthyläther  und  NO  Gl  821. 
Pinakon  CjoHigOc  aus  Pentamethenyl- 

alkohol  1479. 
Pinakolin  GjoHieO  aus  Pinakon  GioHigO, 

1479. 
Pinakon  GsoHmO,  (Bed.-Prod.  y.  Keton 

0,0  Hie  O)  1080. 
Camphenilonpinakon  GigHsoO,  2006. 
Pinakon  0,0 H^O,.    Nebenprod.  bei 

Darst.  der  Fenchocarbonsäure    2008. 
Ketopentenpinakonanhydrid  GcoHatOt  (?) 

1479. 
Tetramethyl-2, 6, 11, 15-octodeka- 

tetren-2,  6, 10, 14-diol-8, 9   1210. 

Alkohole  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Olycerin  888,  891,  892,  893,  2584. 
Magnesiumplatincyanür   (Olycerin  und 

H,0-haltig)  MgPt(0N)4.G,H8O, 

.5HoO  816. 
Tert.  Nitroisobutylglycerin  G4H,05N 

881. 

Alkohole  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

i-Brythrit  G4H,o04  888,  1239. 


Alkohole  mit  fünf  Atomen 
-     Sauerstoff. 

d-Arabit  CaHuO^  1236. 
r-Arabit  1236. 
Bhamnose  1267,  1268. 
cx-Methylrhamnosid  G7H14O5  816. 
Dimethylenrbamnit  G8H14O5   1193. 

Alkohole  mit  sechs  Atomen 
Sauerstoff. 

Bulcit  888,  895,  1268. 

Mannit  888. 

Sorbit  888. 

Dimethylendulcit  C8H14O0  1193. 

Trimethylenmannit  G0H14OS  1198. 

Trimethylensorbit  G0H14O8  1193. 

Äther  und  Ester. 

Äther  GaH2n  +  90. 

Äthyläther  21,  45,  911. 
Mononitroäthyloxyd  C4H»08N  881. 
Trifluorbromäthyläther  O4  HgO  P,  Br  856. 
Dibrombutyläthyläther   1204. 
Äthylamyläther  911. 

Äther  GnHanO  und  GnH3n-20. 

Epichlorhydrin  1005. 
Trichloräthozy läthylen  911. 
Methylcrotonyläther  1204. 
Grotonyläthyläther  1204. 
Gem.    Dimethylallyläthyläther  G7H14O 

849. 
Gem.  Methyläthylallyläthyläther  849. 
Trimethylallyläthyläther   GoHioO    850. 
Grotonyloxyd  1204. 
Gem.  DiäthylaUyläthyläther  GoHi.O 

849. 

Ester  der  salpetrigen  Säure,  Sal- 
petersäure, schwefligen  Säure, 
selenigen  Säure,  phosphorigen 
Säure,  Phosphorsäure  und  Bor- 
säure von  ein-  und  mehrwertigen 
Alkoholen. 

Äthyhiitrit  912. 

Äthylenglycolsalpetersäureester 
..  GaH4  08Ng  843. 
Äthylammoniumsulflt  912. 
Äthylammoniumselenit  0,  H,  O,  K  Se 

913. 
Allylphosphorigsäurechloranhydrid 

C.HjOGUP  914. 
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Phosphonäuremethylester  915. 
Phosphorsäureäthylester  915. 
Phosphorsäureallylester  915. 
Olycerophosphonäure.    Ca-,  Ba-Salz 

917,  918. 
Natrimuglycerophospliat  919. 
Glycerophosphoraäure.    K-,  Mg-,  Fe- 

Balz  920. 
Chininsalz  der  Glycerophosphorsäure 

C48H57O10N4P  920. 
Lecithin  921. 
Borsäuremonoäthylester.    Nichtexistenz 

921. 
Borsäurediglycerinester.     K-Salz 

CeHwOyBK  922. 
Borsäuredioxypropionacetalester.  K-Salz 

OuH,oO»BK  922. 

Schwefelderivate 

der  Kohlenwasserstoffe 

und  Alkohole. 

Thioalkohole. 

Methylenkupf ermercaptid  C  H«  B,  Ca, 

976. 
Mercaptid  OtH^SgCu«  976. 
Äthylendimethyläthylsulfinhromid 

GgHtoBrsSs  2341. 
Solfocyanäthylenkupf  ermercaptid 

CgH^NSaCa  976. 
Trimethylenmercaptan  CaHeS,  923.   Di- 

methyl-,  Diäthyl-  und  Dibenzyläther 

924. 
Dibenzoyltrimethylenmercaptan 

CiyHiaO.B,   923. 
Trimethylenmercaptole  925. 

Sulfide. 

Trimethylenmonosulfid  C,HeS  923. 
Trimethylendisulfld  CgHeS,   923. 
Diäthylendisulfid  C^HsS.  1187. 
Tetramethylen- l,d-di8ulfld  G4H8S,  924. 
Äthylentetrasulfld  G^HgS«  976. 
2-Methy  Itetramethylen- 1 , 8-disulfid 

CjHioS,  925. 
Pentamethy len-1 , 4-disulfld  C»  H|o  S« 

925. 
Hexamethylen-1 , 5-di8ulfid  G«  Hj,  S,  925. 
2, 2-Dimethyltetramethylen-l,  3-disalfid 

CgHitSa  925. 
Ditrimethylentetrasulfid  GeHuS«  923. 
Grotonylsulfid  1204. 
Amyltrisulfid  GioHmS.  1656. 
Amyltetrasulfld  GioH^cS«  1656. 
2, 2-Diphenyltetramethy  len-1, 3-di8alfid 

GxeHjeSg  925. 


Monosulfonsäuren. 

1, 2-Dibromäthan8ulfonsaQre 

GjH^O.Br.S  927. 
Ghlorbromäthansulfonsäure.     Na-Sah 

G,H,0aGlBr8Na  927. 
Ghlorbromäthansulfochlorid 

G,H,0cGlaBr8  927. 
Taurin  266. 

Ozyäthansulfonsänre  927. 
1,  2-Bromoxyäthansulfo8aure 

G.H^O^BrS.     Na-,  K-Salz  927. 

l,2-Bromacetozyäthan8alfosäure.    K- 
Salz  G4He04BrSK  927. 

Ghloräthylensulfonsäare.    K-8alz 

GsHsO.GlSK  927. 
I-Bromäthylensnlfonsäure   G,H,0sBr6. 

Na-,  Ba-Salz  926. 
I-Bromäthylensulfochlorid  G^,0|ClBifl 

926. 

Disulfon  säuren. 

Brommethand  isulfosänre.     Ba-Salx 

GH0«Br8,Ba  927. 
Bromäthionsäure.    Ba-Salz  927. 
Dihromdüsäthionsäure.    K-Salz  927. 

Trisulfonsäuren. 
Methantrisulfonsäure  GH4OP6,  926. 

Gesättigte  Säuren  mit  zwei 
Atomen  Sauerstofl 

Säuren  CnHsnOs- 

Ameisensäure  947,  1505. 
Ameisensaures  Natrium  284. 
Ameisensaures  Hydroxylamin  454. 
Grotonylformiat  1204. 
Essigsäure  55,    76,  263,   938,   947,  948, 

1505. 
Essigsaures  Silber  284. 
Essigsaures  Hydroxylamin  CtHfOsK 

454. 
Quecksilberacetat  782. 
Essigsaure  Tonerde,  bas.  949. 
Ghromiacetat  G.H,0,Gr  +  5B:,0  717. 
Ghromomonoessigsäure  G«HitO«Cr 

-f  HtO  718. 
Grüne  GhromomonoessigBäure 

CjoHieOioGr  718. 
GhromodiessigBäure  0,Hi,OsCr  718. 
Mangandioxydmanganiacetat 

3MnG,.Mn,(G,H,0t)«  +  2C,H«0t 

701. 
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Nitroäthylacetat  G4H7O4N  881. 

Crotonylacetat  1204. 

Ameisensäiireeaaigsäareanhydrid 
CtH^O,  946. 

Cblore88ig8äareC«HaO,Cl  85.  938,  944. 

Äthylchloracetat  G4H7  0,C1  1622. 

BromessigBäure  0,HaO,Br  938. 

JodessigBäore  OaH,OcJ  938. 

DichloresaigTBaare   GtH,0,Cl«   938,  944. 

Dibromesaigsäure  G«H,OsBr,  938. 

TriohloressigBäiire  GtHO.G],   938,  944. 

Tribromessigsäare  G,HO,Br,  938. 

Propionsäure  O.HcO,  938,  947,  1505. 

Quecksilberpropionat  782. 

Grotonylpropionat  1204. 

a-Ghlorpropionaänre  944. 

/I-Ghlorpropionsäure  944. 

a-Brompropionsäure  944. 

a-Brompropionsäurebroxnid  und  1- Amyl- 
alkohol 930. 

a,  a-Dibrompropionsäure  G,  H4  Ot  Brg 
938. 

Bnttersäure  947,  1147,  1505. 

Isobuttem&ure  G^HaO,  938,  993. 

Tribatyrin  894. 

a-Ghlorbuttersäure  944. 

^-Ghlorbuttersäure  944. 

y-Ghlorbuttersäure  944. 

a-Brombuttersäure  944. 

a-BroxniBobuttersäure  G4H70,Br  938. 

Jod-l-isobuttersäure  G4H7OSJ  952. 

3, 4-I>ichlorbutter8äure   G4  H«  O,  Gl«. 
Äthylester  951. 

a,a,/9-Trichlorbutter8äure  G4HjO,Gl8. 
Elektrolyse  des  Ka-Salzes  951. 

Valeriansänre  262.  1505. 

d-Valeriansäure  953. 

Isovaleriansäure  262,  948. 

Trimethylessigsänre  GsHioO,  938. 

Methyläthylessigsfture.    Lösliebkeit  des 
Ag*Salze8  953. 

Capronsäure  1147,  1505. 

Methylpropylessigsäure  1505. 
laocapronsänre  (Methyl-2-pentan- 
8äiire-5)  GcHitO«.     Ga-  und  Ba-Salz 
954. 
iBobatylessigfäure  GeH|tO,  1065. 
Tricaproin  894. 
Heptylsänre  G7H14O,  867,  870. 
Äthylisopropylessigsäure   G7H14O«   954. 
a-BromäthylUopropylessigsäoreäthyl- 

ester  954. 
Octylsäure  0^11^0^  867. 
Caprylsäure  1147,  1505. 
Capiylsäarechlorid  945. 
Tricaprylin  894. 
Nonylsäure  868. 
Pelargonsfture  1505. 


Pelargonsäurechlorid  945. 
a-Bromisoamylessigsäureäthylester 

G,H,7  0,Br  1018. 
Gaprinsäure  1147,  1505. 
Divaleriansäure  GiqHcO,  883. 
Tricaprin  894. 

Bromundecylsäaremethylester  997. 
Laurinsäure  1147. 
Trilaurin  894. 
Myristinsäure  1147. 
Trimyristin  894. 
Palmitinsäare  1147. 
Tripalmitin  894. 
Palmitinsäureanhydrid  940. 
Stearinsäure  85,  1147. 
Tristearin  894. 
Stearinsäureanhydrid  940. 
Ghlorstearinsäure  956. 
Ghlorjododistearin  GsrHioaOeGlJ    1123. 
Arachinsäure  1166. 

Ungesättigte  Säuren  mit 
zwei  Atomen  Sauerstoff. 

Säuren  GnHsn  — aOs. 

Grotonsäure  85. 

Vinylessigsäure  G4H«0,.    Ga-,  Ba-,  Ag- 

Salz  957. 
Trimethylencarbonsäure   1993. 
Methacrylsäureester  932. 
Tiglinsäure  1013. 
Tetramethylencarbonsäure  1993. 
a-Äthylacrylsäure.    Ga,  Ba-,  Ag-Salz 

1013. 
Bimethacrylsäureester  G/HkO,  932. 
Hezylensäure  GeHioOt  1906. 
er,  ^-Isohezensäure  GeHiaO,   1218. 
<t-Propylacrylsäure  1013. 
a-Isopropylacrylsäure  1014. 
/t-Bromhydrosorbinsäure  G«  H,  O,  Br 

1038. 
Isopropylacrylsäureäthylester  GaH,4  0, 

1027. 
cr-Dimethylisocrotonsäureester   Gg  H14  O, 

957. 
Säure  G7H|sOt  aus  kaukasischem 

Naphta  1715. 
o-Methylpentamethylencarbonsänre 

GyHitO,  958,  1715. 
Methylhezensäure  1220. 
Suberencarbonsäure  (^'-Gyklohepten- 

carbonsäure)  1724. 
Säure  G^HieOf    Amid,  bromierter 

Ester  1081. 
a-Isoamylcrotonsäure  G«H|,0|   1065. 
Methylnonensäure  1220. 
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ündecylensäuremethylester  997. 
Ölsäure    73,    193,    958,   960,   961,    1118, 
^,  1119,  1147. 
Ölsaureanhydrid  940. 
Elaidinsäure  958,  960,  1118. 
Elaidinsäureanhydrid  961. 
Erukasäure  958,  997. 
Erukasäureanbydrid  940. 
Brassidinsäure  958,  997. 


Säuren  GnH2n— lOa  und  CDH2n— 6O3. 

Isolauronolsäure  G0H14OC  1071,  1076, 
1077,  1080. 

Isolauronolsäure  09Hi4  0t.  NH«,  Na-, 
8r-,  Mg-,  Fe-,  Ni-,  Co-,  Mn-,  Zn-,  Cd-, 
Cu-,  Ag-Salz,  Methyl-,  Äthyl-,  n-Pro- 
pyl-,  Isobutyl-,  Amylester  1078. 

Isolauronolsäure.  Amid,  Anilid,  o-To- 
luidid,  p-Toluidid,  («, /J)  -  Naphtalid, 
Phenylhydrazid  C^HmONs  1079. 

Br.-Addit-Prod.  der  Isolauronolsäure. 
Äthylester  1077. 

Isolauronolsäureanhydrid  1079. 
Pseudolauronolsäure  C9H|40t  1081. 
Bromdihydropseudolauronolsäure- 

methylester  CjoHiyO.Br  1081. 
Lauronolsäuremethylester  1081. 
Camphoceensäure  C9H14OS  2006. 
Säure  C9H14O,  1081. 
Säure  ÜbHi4  0,(?)  1081. 
/J-Fenoholensäure.   NH4-,  Ca-,  Ba-,  Mg-, 

Cu-,  Sn-,  Fe-,  Hg-,  Pb-Salz  2024. 
ff-Fencholensäure  2025.    Amid  2008. 
Verb.  CioHiyO.Br  aus  a-Fencholen- 

säure  und  Brom  2025. 

Verb.  CioH|7  0,Br  aus  /3-Fencholen- 

säure  und  Brom  2025. 
Bromcamphensäure  CjoHi^OaBr  2015. 
Bromcamphorensäure  GioHi^OsBr  2015. 
Camphenilansäure  CioHigOg  2009. 
Isocamphenilansäure  CioHieO,  2010. 
Camphenilansäuremethylester  Cu  Hj«  O9 

2009. 

Camphenilansäurechlorid  C|o  H15  0  Cl 
2009. 

Bromcamphenilansäure  CioHi^OfBr 

2010. 
Bromcamphenilansäurechlorid 

CxoHuOClBr  2010. 
Citrylidenessigsäureäthylester  C|,Hi, O, 

1211. 

Elaeomargarinsäure.  '  Glycerid  1165. 
Elaeostearinsäure.    Glycerid  1165. 
Linolsäure  1119. 
Behenolsäure  997. 


Säuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Glycolsäure.    K-Salz  1197. 
Glycolsaures  Ammon  CcHjOgN  454. 
Glycolsäure.     Pb-Salz  961. 
Diäthylglycolat  CeH|,0,  1622. 
Milchsäure  301.     AI-Salz  962.    Ag-, 

Zn-Salz,  Lactid  962. 
Alkyläther  des  Milchsäureesters  935. 
Methozypropionsäureäthylester  96.S. 
Äthoxypropionsäuremethylester  963. 
Alkyläther  des  a-Oxybuttersaureesten 

935. 

Äthozyisobuttersäureester  932. 
Vinylglycolsäure  C4H«0,  964. 
^•Aldehydopropionsäure  964. 
Mucochlorsäure  965. 
Mucobromsäure  965. 
Mucobromozimsäureanhydrid 

C4H0,NBr,  2396. 
a-Ozymethyläthylessigsänre  G^Hi^Oi 

1088. 
/9-Aldehydoisobuttersäure  C5H.O,  965. 
Alkyläther   des   a-Ozyisovaleriaiuäiire- 

esters  935. 
a-Äthoxyisovalerianester  C»H|,0,  932. 
a-Dimethyl-^-oxybnttersäureester 

CgHieOa  957. 
a-Ittoamyl-/S-oxy buttersäure  CpHuOt. 

Äthylester  1065. 
(r-Oxy-/}-i8oamylbuttersäure  G,  H|,  0| 

1065. 
a-Methyl-a-oxyisohexylessigsäQre 

GaHigOs.    Ag-,  Ga-8abE,  Methylester 

964. 
a-Hydroxyldihydrociscampholytiselie 

Säure  C«Hi«Os  1068. 
Säure  C.HieOa  (aus  Paeudocampho- 

lacton)  1081. 
Pseudocampholacton  C»H|40,  1081. 
Oxycamphenilansänre  C|*H,cO,  2010. 
Carrenolsäure  CioHkO,  2024. 
fi-Iiacton  der  2, 6-Dimethyloctan-3-ol- 

säure  1999. 
Säure  GisHmG,   (aus  QuittensamenSl)- 

Ba- ,  Ag  -  Salz ,   Äthylester  Cm  HgtO» 

Br-Verb.  der  Säure,  Gi.HmOsBti 

1174. 

Ketonsäuren. 

Brenztraubensäure    966,   1059,  1835, 

1850. 
Parabrenztraubensäare   C«H,0«.     B*'* 

Ca-,  Pb-Salz  983. 
Oxy  brenztraubensäure  143. 
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Verb.  GtsHjgONt  aus  Brenztrauben- 

säureester  und  Benzylidenanilin 

967. 
Propionylameisensäure  C4H«08  964. 
Acetessigsäure  1402. 
Acetessigester  969,  970,  1371.   AI- Verb. 

872. 
Mononatriumacetessigester  998. 
Nitrosoacetessigester  1224. 
Bromdimethylacetessigester  2415. 
y  -  Brommethy  läthylacetessigsäureäthy  1- 

ester  CgHuO.Br  974.  1370. 
y-Cyanmethyläthylacetessigester  974. 
Verb.  CtoHseOj  aus  Propylacetesslg- 

ester  2288. 
y-Bromdiäthylacetessigester  OioHi^OgBr 

974,  1371. 
Lävulinsäure  965. 
/3,/9-DimethyllävulinBäure  966. 
Octan-4, 7-dion8äure   (Acetonyllävulin- 

säure)  OeHitO«  980. 
Isobutyrylameisensäure  OsH^Os  1218. 
Oxim   der  Methyläthylketocarbonsäure 

CgHiiO^N.     Ag-,  Ba-Salz  2242. 
KetODsäure  OeHioOg  ausPinakolin  und 

KMn04  1215... 
Verb.  CjHi^Og,  Äthylester   der   Keton- 

säure  0«HioOa  1215. 
y-Acetbuttersäureäthylester  1679. 
Dimethylcyancarboxäthylcyklopenta- 

non  CiiHijOaN  1067. 
Gy  klopentanoncarbonsäureester  CgHigO,. 

K-,   Na-,   Ou-Salz,   Phenylhydrazon, 

Semicarbazon  G^HijOsNa  977. 
/9-Methyl-7-acetbuttersäure  C7  Hj,  O, 

1679. 
Isobutylbrenztraubensäure  G7H,,08. 

Ag-,  Ca-,  Ba-Salz.     Phenylhydrazon 

C|.Hi,0,N.  1059,  1060. 
Dimethyllävulinsäure  C7H1XO,.    Äthyl- 
ester, Semicarbazon  996. 
Methylcyklopentanoncarbonsäureester. 

Semicarbazon  GioHijOgN,  978. 
Dimethylhexanonsäure  Gg  Hj«  O,.   Oxim, 

Semicarbazon  1073. 
Gyanhydrinverb.    G,H,5  0aN    aus    der 

Verb.  G,Hi4  0,  1215. 
3, 3-Dimethyl-2-hexanon-6-Bäure 

GaHi^O,.    Äthylester,'  Semicarbazon 

996. 
7, 7-Dimethylhexanonsäure  966. 
Tetrahydroisolauronsäure  G»  H,e  O, 

1074. 
Isolauronolid  GaHi4  0,  (Lacton  der 

Tetrahydroisolauronsäure)  1074. 
Gamphoceonsänre  GaH|4  0a.    Oxim 

2007. 
Camphononsäure  GpH,4  09  1105. 

JahrethM'.  f  Chem.  u.  s.  w.  fQr  1899. 


Bihydroisolauronsäure  GBHi4  0a.    Oxim, 
Semicarbazon  1071,  1074. 

Isolauronsäure  GaH|,Oa  1071, 1073,  2012. 
Chlorid  1079. 

Säure  CjoHiaOa  aus  Acetylmethyl- 
heptenon.     Ag-,  Ba-Salz,  Äthylester, 
Oximsäure  GioHiaOgN  979. 

Ketonsäure   GigHiaOa  aus  Acetyl-gem.- 
dimethylcyklohexanon.    Oxim,  Semi- 
carbazon 1223. 
I  d-Pinonsänre  2037. 
\  1-Pinonsäure  2037. 

I  AnUinsalz  des  Methylhexenonpyruvin- 
säurephenylimids  aus  Methylhexenon- 
pyruyinsäure  und  Anilin  1219. 

Gesättigte   Säuren  mit  vier 
Atomen  Sauerstoff. 

GnH2n04   und  GnHan  — 2O4. 

Oxalsäure  58,  994,  995,  998,  1267. 
Saures  oxalsaures  Hydrazin   GaH,04N, 

454. 
Antimonoxalat  508. 
Wismutoxalat  508. 
Uranyloxalate.    K-,  Na-,  NH4-,  Gs-,  Li-, 

Ba-Salz  788. 
Platosoxalsaures  Natrium  (Gg  04)1  Na, Pt 

+  4HaO   803. 
Platosoxalsaures  Calcium    (C2  04)(CaPt 

+  4H4O  803. 
Platosoxalsaures  Calcium   (G2  04),CaPt 

+  8HaO  803. 
Platinplatoxalsaures  Natrium 

(G,H4),oNaaPt5  -f  20  H,0  803. 
Platinplatoxalsaures  Kalium 

(g,04)ioKaPt5  +  12H,0  803. 
Dichloroplatinoxalsaures  Natrium 

(G8  04),NaaPtCl,  803. 
Dichloroplatinoxalsaures  Calcium 

(G,04),GaPtCla  -f  6HtO  803. 
Kaliumplatinoxalonitrit 

(Gg04)(N0J,K,Pt  804. 
Palladoxalat  des  Kaliums  (G.04)sK«Pd 

798. 
Oxalsäure.    Methyl-,  Äthylester,  Amid, 

Methylamid,  Dimethylamid   1020. 
Bichloroxalsäuremethylester  1364. 
Halborthodiäthyloxalsäuremethylester 

CaHi.Oj  1364. 
Malonsäure  93,  966,  994,  995,  998,  1059. 
Malonester  1003. 
Malonsäure.   Methyl-,  Äthylester,  Amid, 

Methylamid  1020. 
Natriummalonester  1007. 
Mononatriummalonester  998. 

174 
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Malonsäureester.    AI- Verb.  872. 

Monoimidomalonester  1000. 

Bemsteinsäure  994,  995,  1008,  1009. 

Natriamsuccinat  C4H4  04Nas  -|-  6H,0 
1009. 

Saares  bernsteinsaures  Hydrazin 
C4H10O4N,  454. 

Verb,  von  Bemsteinsäure  mit  Schwefel- 
säure C4He04  +  H,B04  936. 

Bemsteinsäureester  1010. 

Bemsteinsäure.  Methyl-,  Äthylester, 
Amid,  Methylamid ,  IHmethylamid 
1020. 

Chlor  bemsteinsäure  153. 

Methylmalonsäure  93,  994,  995,  998. 
Methyl-,  Äthylester,  Amid,  Methyl- 
amid 1020. 

Glutarsäure  995.  Methyl-,  Äthylester, 
Amid,  Methylamid,  Dimethylamid 
1020. 

Glutarsäure  aus  Hydroresorcin  1021. 

Neutr.  Glutarsäuremethylester  1019. 

ff,  «'-Diglutarsäure  {CiKrO^)^  2326. 

Dimethyläther  der  a,  «'•  Diglutarsäure 
CnHisOg  2326. 

/f-Bromglutarsäure  C5H7  04Br   956. 
1021. 

n-Pyroweinsäure  994. 

Pyroweinsäure  148.  Methyl-,  Äthyl- 
ester, Amid,  Methylamid  1020. 

Neutr.  Pyroweinsäuremethylester  1019. 

Dibromcitrapyroweinsäure  1015. 

Methylbemsteinsäure  93,  994,  995,  999. 
Anhydrid,  Monoanilid  1011. 

Methylbemsteinsaures  Ag-  und  aktives 
Amyljodid  930. 

Dimethylmalonsäure  995.    Methyl-, 

,,  Äthylester  1020. 

Äthylmalonsäure  93,  994,  985,  998. 

a-Äthylgly  cerinsäure  1013. 

Adipinsäure  994,   995,  1028.     Äthyl- 
ester, Amid,  Methylamid  1020. 

Adipinsäureester  977. 

cis-s-Dlmethylbemsteinsäure  1036.  An- 
hydrid, Monoanilid  1012. 

s-Dimethylbernsteinsäure  999. 

as-Dimethylbemsteinsäure  1011.  An- 
hydrid, Monoanilid  1012. 

er,  a-Dimethylbemsteinsäure  994. 

a,  /S-Dimethylbernsteinsäure  994. 

Dimethylbemsteinsäure  (a).    Saure 
Ester,  Esterchloride  996. 

Dimethylbemsteinsäure,  Anhydrid, 
Anüid  1073. 

trans-8-Dimethylbemsteinsäure.     An- 

.,  hydrid,  Monoanilid  1011. 

Äthylbernsteinsäure  93,  994,  995. 

/^-Bromäthylbemsteinsäure  1012. 


n-Propylmalonsäure  93,  994,  998,  1008. 
Isopropylmalonsaures  Kalium  1008. 
«-Methylglutarsäure  994,  995. 
/S-Methylglutarsäure  994. 
«-Propylglycerinsäure  1013. 
«-Isopropy  Iglycerinsäure  1014. 
fr-Methyladipinsäure  994,  995. 
ft-Methyladipinsäuremonoäthylester. 

K-Salz  CgHn04K  978. 
/f-Methyladipinsäure  994.    Überfährang 

in  Methylketopentamethylen  846. 
ftj,  aj-Dibrom-Z^-methyladipinsäureäthyl- 

ester  G|iH,s04Brs  2185. 
n-Butylmalonsäure  93,  994,  998,  1008. 
Trimethylbernsteinsäure  1011. 
n-Propylbernsteinsäure  93,  994. 
/^-Brompropylbernsteinsäure  1013. 
Isopropylbernsteinsäure  994,  1040. 
s-Düsopropylbemsteinsäure  1017. 
/^-Bromisopropylbemsteinsäure  1014. 
a,a-Dimethylglutar8äure   995.  1022. 

K-,  NH4-,  Ca-,  Pb-,  Cu-Salz,  Methyl-, 

Äthylester,   Anhydrid    1023.     Saare 

Ester,  Esterchloride  996. 
Chlorid  der  a,  a-Dimethy)glutaraaare 

CjHiiO.Cl  1024. 
a-Brom-/S,  /S-dimethylglutarsäuFemethyl- 

ester  1026. 
a-Brom-/3,  /9-dimethylglutarsäureäthyl* 

ester  C|iHi9  04Br  1026. 
/},  ^-Dimethylglutarsäure  aus  Dimethyl- 

hydroresorcin  1021. 
/?, /»-Dimethylgltttarsäure  1113,  1024. 

Dimethylester  1025.    Anhydrid  1025. 
,.  1686. 

Äthylglutarsäure  994,  995. 
n-Pimelinsäure  994,  995. 
Pimelinsäureäthylester  1020. 
Äthylitamonobrombrenzweinsäure 
..  CyHn04Br  1038. 
Äthylitadibrombrenzweinsäure 
..  C7Hio04Br,  1038. 
Äthylcitramonobrombrenzweinsäure 

C7H„04Br  1038. 
n-Pentylmalonsäure  93. 
Pentylmalonsäure  994. 
n-Amylmalonsäure  994. 
n-Amylmalonsaures  Kalium  1008. 
Düsoamylmalonsäureester  955. 
Isoamylmalonsäure  994,  996. 
Äthylisopropylmalonsäure  954. 
n-Butylbemsteinsäure  93. 
Isobutylbemsteinsäure  1046. 
Isobutylbernsteinsäure   C9H14O4.     Oft-« 

Ba-Salz,  Anhydrid  1017. 
a,/},^-Trimethylglutar8äur8  CHuO«. 

Ca-Salz   1070.    Anhydrid,  Anilsiu« 

1027. 
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Monobromtrimethylglutanäurediäthyl- 
ester  1070. 

Honobromtrimeihylglutanäureanhy- 
drid  CeHiiO.Br  1070. 

^•Iflopropylglutaraäure    0gH,4  04.     An- 
hydrid, Anilsäure  1028. 

Korksäure  CaK|404  994. 

Korksaureäthylester  1020. 

Suberinsäure  995,  2148. 

Isoamylbemsteinsäure  C9H14O4  1018. 
Ag-,  Ca-,  Ba-Salz  1050,  1051. 

n-Azelainsäure  G0HieO4   994,   995, 
1029. 

Azelalinsäaredi&thylester  0 1,  H,«  O4 

1029. 
Dihy droxy camphoceansäare  C«  Hi«  O4 

2006. 

Oxycamphoceanlaoton  C,H|4  0s  2007. 
n-Heptylmalonsäure  994. 
HetbyUsoamylbemsteinsäare  (eis-, 

trans-)  G10H18O4  1065. 
trans-MetbylisoamylbemsteinBäare 

1018. 
eis-MethyliBoamylbernsteinsäare.      An- 
hydrid, Anilid  1018. 
Symm.  Pentamethylglutarsäureester 

C,4H„04  957. 
Sebacinsäure  C|oHia04   994,  995. 
Sebacinsäure.      Äthylester,  Amid  1020. 
Brassylsäure  995,  997. 
Heptylbemsteinsäure  CiiH,o04.     Ag-, 

Ca-,  Ba-Sak  1054. 
Dihydroxybuttersäure  1293. 
Dihydroxybuttersaures  Calcium 

CH^OaCa  -f  2H,0  1294. 
Dihydroxybuttersäure.     Zn-,    Cd-,   Pb- 

Salz  1294. 
Bioxystearinsäure  1147. 

Ungesättigte  Säuren  mit  vier 
Atomen  Sauerstoff. 

MaleYnsäure  153. 
Dichlormaleinsäurechlorid  C«  O,  CI4 

1030. 
Diehlormalemsäureanhydrid  C4  0,Cla 

1030. 
Dibrommalemsäureäthyläther 

C,Hio04Br4  1763. 
Dibrommaleinsäureanhydrid  C4  OsBr, 

1031. 
H,804-Verb.   von  Fumarsäure  C4H4O4 

-|-  2H,804  936. 
Itaconsäure  966,  1032,  1058.    Ba-Salz 

1033. 


Citraoonsäure  1032,  1069.     Ba-Salz 

1038. 
Citracpnylcblorid  1081. 
Brom  citraconsäureanhy drid   G»  H«  O«  Br 

1031. 
Mesaconsäure  1032,  1059.    Ba-Salz 

1033. 
HtS04-Verb.  von  Mesaconsäure  C(He04 

4-0,804  936. 
Mesaconylchlorid  1081. 
Brommesaconsäure    C5H,04Br.      Zink- 
salz 816. 
Glutaconsäurediäthylester  1063. 
Polym.  Giutaconsäureester  1063. 
Isonitrosoglutaoonsäureester  1063. 
Aticonsäure  1082. 
^-MethylitaconsäureCcHs04  1034.   Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1035. 
Methylitaconsäuredibromid   C«  Hg  O4  Br^ 

1036. 
Hethylitaconsäureanhydrid  1036. 
Bimethylfumarsäure  CeHe04  1034.  Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1035. 
Pyrocinchonsäure  C«Ht04  1034. 
Dimethylitaconsäure  (Teraconsäure) 

1015,  1038,  1040,  1855. 
Dimethylitaconsäureanhydrid  O^HsO» 

1855. 
Teraconsäureanhydrid  1088. 
Äthylitaconsäure   C7H10O4.     Ag-,   da-, 

Ba-Salz  1037. 
Bimethylcitraconsäure  C7HMO4.     Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1089. 
Dimethylcitraconsäureanhydrid  1039. 
Äthylcitraconsäure  C7H10O4.    Ag-,  Oa-, 

Ba-Salz  1037. 
a,  a-Dimethylglutaconsäure  C7  H,o  O4 

1370. 
CE,  a-Dimethylglutaoonsäure  C7H19O4 

(Lacton  der  Dimethylhydroxyglutar- 

säure)  1370. 
Dimethylglutaconsäure   1063. 
Dimethylaticonsäure   C^Hi^O«.     Ca-, 
..  Ba-Salz,  Anhydrid  C7H.O,  1040. 
Äthylparaconsäureester  1037. 
Dimethylmesaconsäure  C7H10O4.     Ag-, 
..  Oa-,  Ba-Salz   1039. 
Äthylmesaconsäure  C7H|«04.    Ag-,  Ba- 
Salz  1037,  1038. 
Terebinsäure  C7H10O4  1015,  1040,  1090. 
Bromisoterebinsäure  C7Hg04Br  1041. 
Isoterebinsäure   C7H|,04.     Ag-,   Ca-, 

Ba-Salz  1042. 
trans-Caronsäure  1026. 
cis-Caronsäure  1026. 
trans-Caronsäureäthylester  1026. 
Isoterebilensänre  C7H«04.   Ag-,  Ca-,  Ba- 
Salz  1042. 
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Äthaconsäure  07H704Ag.    Ag-Salz 

1038. 
Propylitaconsäiire   G8Hi,04.     Ca-,   Ba- 

Salz  1043,  1044. 
Isopropylitaconsäure    OgHi^O«.     Ag-, 

Oa-,  Ba-8alz,  Anhydrid  1045. 
Propylmesaconsäure  GgHitO«.    Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1044,   1045. 

IsopropylmesacoiiBäare   CeHi^O^.     Ca-, 
Ba-Salz  1046. 

Isopropylisoparacon säure   Cg  Hj,  O4. 
1.   Laotonsaure  Balze,   Ag-,  Ca-,  Ba- 
Salz,  Äthylester  CjoHieO«.     2.  Salze 
der  zweibasischen  Oxy säure  C8H14O5. 
Ag-,  Ca-,  Ba-Salz  1047. 

Propylaticonsäure  1045. 

Propylcitraconsäure  C8Hi,04.   Ag-,  Ca-, 
Ba-Salz  1044,   1045. 

Propylcitraconsäureanhydrid  1044. 

Isopropylcitraconsäure   CeH|c04.     Ag-, 

Ba-Salz  1046. 
Propylparaconsäure  1043. 
Isopropylparaconsäureäthylester  1 045. 
DiäthylamidomaleiDsäureäthyläther 

Ci,H„04N  1761. 
Terpenylsäure  C.  H12  O4  1089, 2030.    Ag- 
Salz  1090. 
3-Dimethyl-4-methylpentan-(2, 5)-lac- 

tonsäure    C8H1CO4   (Bed.-Prod.  der 

Säure   CgHisOg)    1069.     Bromlacton- 

Bäure  CaHii04Br  1070. 
y-Methyl-y-äthylidenhrenzweins&ure 

1010. 
Gem.  Diniethylallylmalonsäureester. 

Nitrosat  864. 
Ketonsäure  CuHcoOsNCl  aus  Di- 

methylaUylmalonsäurester  und  NOCl 

821. 
Homopipery lendicarbonsäure    Cg  H i«  O4. 

Ag-Salz  2148. 
Oxylacton  C,H,gOs  817. 
n-gem.-Dimethy  Ipimelinsäure    Cg  H^g  O4 

1223. 
Isobutylitaconsäure  1049,  1059. 
Isobutylmesaconsäure  1 05  9. 
Isobutylmesaconsäure    CgHi4  04.      Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1050. 
Isobutylisoparaconsäure  CgH|4  04.    Ag-, 

Ca,  Ba-Salz  1052. 
Bromisobutylparaconsäure    Cg  Hig  O4  Br 

1051. 
Isobutylcitraoonsäure  1059. 
Isobutylcitraconsäure  C9H14O4.    Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1050. 
l8obutylaticonsäureC9Hi4  04.    Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz,  Dibromid  CgHi<04Brg  1051. 
Methyläthylallylmalonsäure  1031. 


Gem.  MethyläthylallylmaloDsänreester 

Ci,H„04  1031. 
Isobutylisaeonsäure  CgH|,04.  Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz  1052. 
Säure  CgHi|04  aus  Cyklopentanon  and 

Bemsteinsäure  1867. 
Diäthylallylmalonsäure  1031. 
Gem.  Diäthylallylmalonsäureester 

C14HWO4  1031. 
Methylisoamylmaleinsäureanhydrid 

CigHi408  1065. 
/S-Isoamylcitraconsäureanhydrid 

CioH,4  08  1018. 
Camphersäure    153,     1064,    1065,   1066. 

1071,  1076,  1080. 
Camphersäureanhydrid  1080. 
Isocamphersäure  153. 
Wj'Ti-Chlorbromcamphersäure  1082. 
to,  Ti-Chlorbromcamphersäureanhydrid 

CioHjgOgClBr  1082. 
d,  TT-Bromcamphersäureanhydrid 

CioHi.OgBr  815. 
i,  77-Bromcamphersäureanhydrid  815. 
d-tr-7T-Camphanamid  CigHijOgN  815. 
77 -Bromcamphansäure  1082. 
71  -Bromcamphansäuremethylester 

C„H„04Br  1083. 
Cy  klopenten- 1  -buttersäure- 1  -carbon- 
.   säure.    Ag-Salz  C,oHt4  04Ag,  UöO. 
Methylhezenonpyruvinsäure    CioH^^O«. 

Na-,  Ag-Salz  1219. 
Hezylcitraconsäure  C11H18O4.     As;-, 

Ca-,  Ba-Salz  1053. 
Hexylaticonsäure  C^HigO«.     Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz  1054. 
Hexylitaconsäure  C,|H|8  04.     Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz  1053. 
Dibromid  der  Hexylitaconsäure 

CiiH,g04Brg   1056. 
Hexyllsoparaconsäure    CiiHigO«.     Ag-i 

Ca-,  Ba-Salz.    Ca-,  Ba-Salz  der  Saar« 

CiiH^Oa   1055. 
Hexylparaconsäureester  1053. 
Bromhexylisoparaconsäure  C|,  H,7  O4 Br 

1055. 
Hexylmesaconsäure  Cn  H|8  0«.   Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz  1053. 
Hexylisaconsäure    CuUigO«.     Ag-,  Ca- 

Salz  1055. 
Säure  CüHigO«    (ans  Ketoheptylbem- 

steinsäure)  1056. 
Ketonsäure  C^HmOsKCI  aus  Diäthjl- 

allylmalonsäureester  und  NOCl  821. 
Dekamethylendicarbonsäure  997. 
Undekamethylendicarbonsäure  997. 
ündekamethylendicarbonsäuredime- 

thylester  947. 


ByitemaÜBches  Register. 


2778 


Citrylidenmalonsäure  1211. 
Säure  Cj^HisO«  aas  Cyklopentanon  und 
Bemsteinsäureester  1867. 

Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

Erythroglucinsäure  1240. 
Trihydrozybuttersäure  1240. 
r-Erythronsäure  1240. 
d-Erythronsfturelacton  C4H«04  1240. 
d-Erythronsäure.    Ca-,  Ba-Salz  1240. 
d-ErythroDsaures  8trychnin  1239. 
d-ErythroDsaures  Brucin  G^H,4O0Na 

1239. 
Äpfelüäure  301,  1083,1086,1103.    Salze 

1084. 
Berylliumäpf elsaure  Salze,  Diberyllium- 

malate,  Na-,  K-,  NH^-,  Ba-Salz, 

,Honoberylliummalat,  NH4-Salz  1102. 
I-Äpfelaäure   1084. 
i-Äpf elsaure  153. 
DoppeUacton  (Malid)  GsH^Og  (aus 

Äpfels&ure)  1085. 
Breibasische   Anhydrosäure   (Malomal- 

säure)  CgHioOs  aus  Äpfelsäure  1084. 

Ag-Salz  1085. 
Äpfelsäuremethyläther  CeHioO»   1752. 
Äpfelsäureäthyläther  CgH^O»   1752. 
Crassulaeeenäpf  elsaure  1087. 
Oxyisobemstemsäure   (a-  Isoäpfelsäure) 

1087. 
Oxalessigsäure  C4H4  0b  981. 
Formybualonester  C(,H„05  970. 
a-Methyläpfelsäure  (Citramalsäure) 

GftHaOft.     Brucinsalz  1088. 
d-Citramalsäure  1088. 
^-0  xypyroweinsäure  1015. 
Oxäthylmalonsäureamid  1004. 
Oxycitraconsäure  1016. 
Oxyparaconsäure  C5H4O5.    Ag-,  Ca-, 

Ba-Salz  1058. 
Acetondicarbonsäureester  1002. 
Acetondicarbonsäure ,    Verb,   mit    Mer- 

curisulfat  981. 
Acetondicarbonsäuremethyläther    2288. 
Tetrachloracetondicarbonsäureätbyl- 

ester  982. 
Formylbemsteinsäureester  C9H14O5 

970. 
^OzyäthylbemsteinsäureCaHioO»  1014. 
Dibromacetbernsteinsäureester  974. 
Ketovalerolactocarbonsäure  C«  H«  O». 

Ba-Salz  983. 
^-Oxypropylbemsteinsäure  1014. 
Säure  C7Hi,0s,  aus  Isoterebinsäure  er- 
halten.   Ag-,  Ba-Salz  1042. 


/9-Ozyisopropylbemsteinsäure  (/^-Oxy- 

Pimelinsäure)  1015. 
«,  a-Dimethyl-«'-oxyglutarsiurelaeton- 

methylester  974. 

Oxydimethylglutarsäurelacton  C7H,o  O4 
973. 

Oxydimethylglutarsäureester  1 026 . 

a-Oxy-ß,  /J-dimethylglutarsäurelacton 
C7H10O4  1026. 

Oxyisoterebinsäure  C7Hia05.    Ag-,  Ca-, 
Ba-Salz  1041,  1042. 

ff,  a-Dimethyl-a,  /S-oxyglutarlactonsäure 
C7H10O5.    Dimetbyl-,  Äthylester, 
Acetylverb.,  Benzoylverb.  973,  974. 

a,  a-Dimethyl-/)-hydroxyglutaoonsäure 
C7  Hio  O4  («,  a-Dimethyl-o',  ß-dibydr- 
oxylglutarsäure)  1370. 

Säure  CgHitOj  (Oxyd.-Prod.  d.  Campher- 
säure) 1069,  1076. 

a,  a-Methyläthyl-/}-hydroxyglutacon- 
säure  C.HnOt  1371. 

Oxyterpenylsäure  2038. 

o,  a-Diäthyl-^-hydroxyglutaconsäure 
C,Hi405  1371. 

a,  a-Methy loxy-  r/-i8oamylberDsteinsäure 

CioHi.O»  1064. 
Ketoheptylbemstemsäure  CnHigO«. 

Ca-,  Ba-Sal^  1055. 
/}-Methylamidoorotonest«räthylidenacet- 

essigester  Ci^HuCsN   1909. 
Cholsäure  Ct4H4o05.H,0   812. 
Cholalsäure  1090. 
Dehydrocholalsäure  1090. 

Säuren  mit  mehr  als  fünf 
Sauerstoff  atomen. 

Weinsäure  1294. 

d-Weinsäure  149,  153,  301,  1097,  1098, 

1100,  1103. 
Weinstein  1098,  1099. 
Weinsäure  C4HeOe.    Saures  Sr-Salz 

817. 
Kupf eroxydkaliumditartrat  C4H,0eKgCu 

+  C4HgOeK4  +  8H,0  1099. 
Kupferoxydnatriumditartrat 

C4H,0,Na,Cu  -f  C4H,0eNa4 

+  13  HgO  1099. 
Eupferoxydkaliumnatriumditartrat 

a)  CgH40„Na4K,Cu  +  11  HgO, 

b)  CaH4  0i,Na,K,Cu  +  llHaOl099. 
Kupferoxydcupritetraammoniumtartrat 

C4H,0eCua(NH,)4  1100. 
Cupritetrammoniumtartrat 

C4H4  0,(NH,)4Cu  +  2H,0   1100. 
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BerylliumweixiBsure  Salze,   Mono-  und 

Diberylliumtartrate ,  Na-,  K-,  NH«- 

Salze  1101. 
Weinsäi^edimethylester  154. 
Weinsäaremonoääiylester  1108. 
MonomethylenweinBäare  1104. 
Traubensäure  148,  154.     Stryohninsalz 

1005. 
TraubenBäure  C^HcO«.    Ba-Salz  817. 
MesoweinBäare  G4He0c.     Oa-Salz    817. 
Additionsprodukt  C,H|4  0(NaS   aus  Di- 

ozybemsteinsäureester  und  Thioham- 

Btoff  1428. 
Xylonsfture  OsHioOe  1001.    Zn-Salz 

1083. 
1-XylonBäure.    Dibenzalderiyat  1095. 
Xylonsäurelacton  GjHgOft  1093. 
Arabonsäure  1091,  1093. 
d-Arabonsfture  GaHioO«.    Ga-Salz  1286, 

1238. 
d,  l-ArabouBäure  1237. 
d,  l-Arabonsaures  Galcium  GioHigOigGa 

+  5  H,0  1236. 
d-Arabonfläurelacton  GtHeOa   1236. 
r-ArabouBäurelacton  1237. 
Säure  GftHi^O«  aus  Deztrinsäure   1280. 
Itaweinsäure  GsHeO«.    Ga-Salz  1059. 
d-Trihydroxyglutarsäure.     Ga-Salz 

1237. 
r-Trihydrozyglutarsäure. '  K-Salz 

CioHi,Oi4K!,  1237. 
Trioxyglutarsäure  C^B^Or.    Ba-Salz 

1106. 
i-Xylotribydroglutarsäure  1237. 
Säure  G^HgOx  aus  Baumwolle  u.  HNOg 

1294. 
Säure  GaHeO,.    Ga  ,  Zn-Salz  1106. 
Isosaccharinsäure  1293. 
Isosaccharinsaures  Galcium  GifH^OitGa 

1294. 
Methylenarabonsäure  GeH^oOs  1098. 
Aoety  lente  traoarbonsäureester  1 03 1 . 
Acetylentetracarbonsäureäthylester 

1003. 
Aconitsäure  974,  1005.    Triätbylester 
'    1106. 
Galactonsäure  1091,  1269.     Ga-Salz 

1107. 
Galactonsäurelactonhydrat  1091. 
Mdonsäure.    Dibenzalderivat  GtoH^oOj 

1094. 
Hannonsäure  1091. 
Oluconsäure.    Ga-Salz   1107. 
Hydroweinsäure  GeH,o07  983. 
Ozygluconsäure  G.HioOr.    Ga,  Gd-  Pb- 

Salz  1107. 
Gitronensäure  301,  982.    Ga-Salz 

(GeHftOy^Ga,  -f  4H,0  1109. 


Acetontricarbonsänremethylester   lOOS. 
Acetontricarbonsäureester  G|,H|cO^ 

K-,  Na,  Ag-,  Gu-Salz  1001. 
Schleimsäure  301,  1286,  1287,  2095. 
Zuckersäure  1294. 

d-Zuckersäure.    Monobenzalverb.  1095. 
Äthantetracarbonsäureäthyläther 

GuH„Os  1763. 
Dicarbintetracarbonsäureester  1112. 
a,  o-Dimethyl-ct,  /9-diozyglutarsäQre  973. 
a,  a-Bimethyl-^,  y-diozyglutarsäure- 

monolacton  G7H10O5.     Ga-,  Ba-,  Ag- 

Salz,  Acetat  972,  973. 
a,  a-Dimethyl-«',  ^dihydroxylglutar- 

säure  G^HitO«.     Ag-Salz,  Dimethyl- 

äther,  Acetyl-,  Benzoylverb.  1370. 
Yerb.  G1SH17O5N.    Anilinsalz  der 

a,  a-Dimethyl-/},  y-diozyglutanänre 

973. 
Diozysäure  GjHijO«.    Ag-,  Ga-,  Ba- 
Salz  1041. 
Isocaprolacton  1040. 
Isoheptodilacton  GjHgO«  1041. 
Monomethylenrhamnonsäurelacton 

GyHioO,  1194. 
Dimeibylenzylonsänre    GjHioO,    1194. 

Ga-,  Zn-Salz,  Fhenylhydrazinsals 

CiaHigO.N,  1093. 
Antiloges  Methylen-l-mannonsänre- 

lacton  G7H10O«   1092. 
Monomethylenmannonsäurelaeton 

GyHioOe  1194. 
Meüiylen-d-mannonsäurelacton  C7H,«0| 

1092. 
ß,  y-Dicarbozyvalerolactonsäure  C^Efir 

Diäthylester  GuHi.Oe   1112. 
1, 2-Diketopentamethylen-3, 5-dicarboD- 

säureester  991. 
Methylocitronensäure  GjHi^Oj.    Ag-, 

Ga-,   Ba-Salz,    Methylester   Gi,Hi«Or 

1111. 
Acetyltrimethylentricarbonsäuretri- 

äthyläther  GuHmO,  2284. 
Monomethylenzuckerlactonsäure  C7HaOr 

1194. 
o-61ucoheptonBänre.    MonobenzalTerb. 

1095. 
Propantetracarbonsäureäthyläther  K^S, 

2311. 
Diäthozybemsteinsäure  1089. 
Säure  GgHi.O«  aus  Äthylcyansucdost. 

Ba-Salz  (G.H»0«),Ba,  -f  H,0  1871- 
DimethyltricarbaUylsäure  1371. 
ßt  ^-Dimethylpropantricarbonslvre 

GgHiaOe  1118. 
a,  a-Methyläthyl-/y,y-diozyglutanftiire- 

lacton  974. 
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Diacetbemsteinsäureester  985,  987. 

Glucnronsäurelacton  CaHeO,  1298. 

4-MethyM ,  2-diketopentametbylen- 
S,6-dicarbon8äuree8ter  CicHieOe  991. 

BiinethylexiglnconBäure   CsHicOj   1198. 

Dimethylttagalactonsäure  CsH|t07.  K-, 
Na-,  8i^,  Zn-,  Ca-8alz,Phenylhydrazin- 
salz  C14HMO7N,  1092. 

Glyooronsäure  1403. 

^-Methylpropantetracarbonsäare&thyl- 
äther  2311. 

tt,  0/-  Dibrombutantetracarbonsäareester 

Ci,H,40,Br,  2178. 
Dihydrozybatantetraoarbonsäare 

C.HipOi,  2178. 
Yerb.  CbH^O«.    Monolacton  der  Di- 

bydroxybatantetracarbonsäure    2173. 

Methylester    CjoHnOa    aus    Anbydro- 

säure  C,H,oO»  1084. 
Isononodilacton  C^HjaO«.    Ba-8alz 

G^HuOsBa  1052. 
a,  a-Diätbyl-a,  /J-dioxyglutarsäurelacton 

974. 
AcetalmaloDsfture  964. 
Acetabnalonester  C|sH,4  0c  964. 
Camphoronsänre  C9H14O«  1066. 
Isocampboronsäure  1103. 
Isobatyläthantricarbonsäure     C»  Hj«  O«. 

Ag-,  Ca-,  Ba-8alz  1048. 
Dimethylbutantricarbonsäure  1104. 
4, 4-DiinethyM,  2-diketopentainethylen- 

3,  S-dicarbonsänremeÜiylester  992. 
4, 4-Diinethyl-l,  2-diketopentainetbyleii- 

8,  S-dicarbonsäureester  CiaHigO«  992. 
ßt  ^-Dimetbylpropantetracarbonsäure- 

ester  OirHnO.  1112. 
a,  (t-Dicarbozjrmethylocitronensäure 

C,HioO,i.    Ba-,  Ag-Salz  1110. 
a,  (v-Dicarbozymetbylocitronensäare- 

metbylat  1110. 
Dmatrinm-a,  a-dicarboxymethylocitro- 

nensäaremetbylester    C14  Hig  On  Na^ 

1110. 
a,  r«-Dimetbyl-«r,  a-dicarbozymetbylo- 

citronensäoremetbylester  G|,H,4  0ii 

1111. 
AcetalmetbyhnalonBäure  OioHigOe  965. 
AnbydrobomocamphoroDSäure  G10H14O5 

1105. 
Homoeampboronsäure  GioHifOe    1104. 
d-cis-GampbotricarboDsäure  C|o H^«  O4 

815. 
Dimetbylengalactonsäure  Gio  H i,  O7 

1193. 
Undecodilacton  CxiH)e04  1056. 
Säure  GnHieGg  auA  Ätbylcyansuccinat. 

Ba-8alz  GnHisOsBa,   1371. 


d-ai-Acetoxy-cis-Tr-campbansäure 
Ci,H„0«  815. 

d-TT-Acetoxycampbersäureanbydrid 

CifHi.Oj  815. 
Maltobionsaures  Calcioin  1279. 
Trimetbylensaccbarin   Gj^HcoGi«    1194. 
8äiire  GieH,oOe  aus  Isopropylisoparacon- 

Säureester.     Ag-,   Ga-,  Ba-8alz   1049. 
Tetrabydrodieampberylsäure  993. 
Dicampberylsäure  CigHtoO«.    Ag-8a]z, 

Metbylester  992. 
Dioxim  d.  Dicampberylsäure  Oi^EL^O^'S^. 

Acetat  993. 
Giliansäure  G^HmOio  1090.     Ag-Salz, 

Metbylester  Gc8Hc40,  1091. 
Büiansäure  Gt4H84  0B  1090. 
Isobiliansäure  1090. 

Schwefelderivate  der 
Säuren.     Thiosäuren,  Sulfo- 

säuren. 

ec-Ditbioätbylpropionsäureätbylester 

G,H,bG,8(  1185. 
a-Diätbylsulfonpropionsäureätbylester 

CjHi.GeS,  1186. 

^-DitbioätbylbuttersäureesterCioHsoGtSt 

1186. 
a-Metbyl-/9-ditbioätbylbutter8äureäthyl- 

ester  CuHmOiS«  1186. 
a-Ätbyl-/J-ditbioätbylbutter8äureätbyl- 

ester  Gi,Ht4  0|8c  1186. 
y-Ditbioätbylvaleriansäure     CsHieOgS, 

1186. 
y-Diätbylsulfonvaleriansäure.    Ba-Salz, 

Äthylester,    Diäthylamid,  p-Pheneti- 

did,  Piperidid  1186. 
Trithiodibutölacton  817. 
I  Dithiokoblensäurebrommethylester 
'      G,H0Br8,  860. 
Vinyltbioäthylentbioglycolsäure  (8ul- 

furaucarbonsäure).     K-8alz 

GeHsO,8,K  1188. 
Thiodiglycolsäure  G4He04  8  1880. 
^-Dithioäthylglutarsäure  G9Hi,0482. 

Äthylester  1186. 
/S-Diätbylsulfonglutarsäureester  1186. 
/^-Äthylsulfonglutaconsäure  1186. 
/J-Thioätbylglutaconsäure  07H,o04S. 

Ag-,  Cu-,  Ba-8alz  1186. 
^-Tbioätbylisocrotonsäure  CcHioOt8. 

Ba-Salz,  Äthylester  1186. 
a-Methyl-^-thioäthylisocrotonsäure 

GyHisOaS.      Ba-Salz,  Äthylester 

1186. 
a-Äthyl-/9-  tbioätbylisocrotonsäure.     Ba- 
Salz  1186. 
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DiäthylendlBulfidihetin   CeHioOsS« 

1187. 
Diätliylendisulfinthetmchlorid 

CeH,iO,S,Cl.    Ca -Salz,  FeClj-Verb. 

1187. 
Diäthylendisulfidthetinbromid 

CeHjiO.SsBr.     Ca-,    Ba-,   Cu-Salz 

1187. 
Basisches  Bromid  aus  Diäthylendisulfid- 

thetinbromid  1187. 
Superbromid   CeHjaOsBr  +  xBr,  aus 

Dimethylthetinbromid  uod  Brom 

1188. 
Perbromid  C3H7Br9S  -{-  xBr,  aus  dem 

Superbromid   CfHijOtBrS    +   xBr, 

1188. 
Diäthylendisulfidthetmjodid.     Ba-Salz 

1187. 
Diäthylendisulfidthetinnitrat  1187. 
Biäthylendisulfidthetindisulfat  1187. 
Diäthylendisulfldthetinsilbemitrat  1187. 
Diätbylendisulfidthetin.      Pikrat,  Fluo- 
rid, Acetat,  Sulfit  1188. 
Verb.   CeHuOjSaCljPt   aus   Diäthylen- 

disulfidthetinchlorid  und  PtCl4  1188. 
Verb.  Ci,H8o04S401,Pt  aus  Diäthylen- 

disulfidthetin  und  E^PtCl«  1188. 
Verb.  Gl,  H,o  O4  S4  CleCa  Pt  aus  Diäthylen- 

disulfidthetin  und  GaPtCle  1188. 
Diätbylendisulfldthetintrichloracetat. 

Ba-Salz  1188. 
Diäthylendisnlfidthetinbenzolsulfonat 

1188. 
Oxydiätbylendisulfidthetinbromid.    Ba-, 

Pt-Salz  1188. 
Biraethyldichlormetbylsulfinchlorid. 

Pt-Salz  1188. 
Dimethyldibrommethylsulfinbromid 

CaHyBrgS  1188. 
Oxydiäthylendisulfiddibrommethyl- 

sulfincblorid  1188. 
Oxydiätbylendisulfiddibrommethyl- 

sulfinbromid  CjHgOBraSs  1188. 
Oxydiäthylendisulfiddibrommethyl- 

Bulfinnitrat  1188. 
Nitroheptansulfosäure.     Ba-Salz  870. 
Crotonylsulfosäure   1204. 
Sulfocamphylsäure  992. 
Sulfocampbylsäure  C9H14O5S.     Ag-, 

Pb-,  Ba-Salz,  Metbylester  1078. 

Aldehyde. 

Formaldehyd    1193,    1194,    1195,    1197, 

1198,  1199,  1228. 
Formalin  1198. 
Formol  1196. 
Methylal  70. 


Methylensulfat  CH«04S  1199. 
Monomethylenweinsäure  C^H^O«   1194. 
Formaldoxim  758,  1197. 
Formoximnitrat  CaHjOgNa.HNO, 

1390. 
Glycolmethylenacetal  aus  Formaldehyd 

und  Glycol  889. 
Trioximidomethylenchlorhydrat 

C,H,0,N8.HC1  1197. 
Glycoläthylidenaeetal   aus  Acetaldehyd 

und  Glycol  889. 
Acetaldehydqueckaälbersulfat 

C,H4  07SHg8   1200. 
Bromaldehyddisnlfonsäure.     Ba-Salz, 

OsHOjBrSsBa   927. 
Thioacetaldehyd  1202. 
Thialdin  OeHi.NS,  1350. 
Chlorparaldimin  C«Hi,0,NCl  1350. 
Nitrosoparaldimin  OeH|tO,Nt  1350. 
Chloralhydrat  88,  1200,  2153. 
Ghloralalkoholat  1201. 
Chioraltannin  1201. 
Acetaldol  G4H8O,   1193. 
Propionaldol  CeHi.O,  1193. 
Aldol  C5H10O,  aus  Acet-  und  Propion- 

aldehyd  1193. 
Aldol  G7H14O,   aus   Propion-   und  Iso- 

butyraldehyd  1193. 
Propionaldazin  (Bisäthylazimethylen) 

CeHijN,  2211. 
Isobutyraldolcyanhydrin    CgHifOiK 

817. 
Isobutyraldazin  GeHjeN,.    Chlorhydrat 

817. 
Isobuty rald  azin   (Bisisopropylazimeth?- 

len)  CbHi.N,.    Ag NO,- Verb.  2210, 
Glycolisobutylidenacetat    aus  Isobotyl- 

aldehyd  und  Glycol   889. 
Verb,  CioHi,04   aus  Glyoxal   und  Iso- 
buty raldehyd  1203. 
Aldol  1192. 

Aldol   GftHioOs    aus   Form-    und  Iso- 
buty rald  ehyd.    Oxim  CjH,iO|N 

1193. 
Aldol  CaH„Ot  aus  Acet-  und  Isobatyr- 

aldehyd  1193. 
Isobutyraldol  GgHieO,  1193. 
Verb.    CbHijOcN    aus  Itobutyraldehyd 

und  CNK  1192. 
Verb.  G»H„0,  aus  der  Verb.  C,H,70,K 

1192. 
Aldol  C7Hi4  0g  aus  Acet-  und  Isovalei^ 

aldehyd  1193. 
Aldol  CgHisOt  aus  Isobutyr-  undValä^ 

aldehyd  1193. 
Methyloctenonal.    Cu-Salz  G1BHMO4C11 

1219,  Anilid  1220. 
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Verb.  CicHtiON  Methylanüid  Tom 

Methyloctenonal  1220. 
Yaleraldol  CjoHcoO«  1193. 
Capronaldazin  (Bia-n-amylazimethylen) 

GicH^Ns  2212. 
Acrolein  1191,  1203. 
Orotonaldehyd  819,  858,  1192,  1203. 
Pinakon  aus  Crotonaldehyd  CgHi4  0a 

819. 
IsolauTonolaldeliyd  C,Hi4  0.    Semicarb- 

azon  O10H17ONS,  Semioxamazon 

Ci,H,oO,N,  1077. 
Cinchoninsäare  GnH,iO,N  aus  Iso 

lauronylaldehyd  1077. 
Citronellal  1205,  1207. 
Citral  1205,  1207,  1208,  1210,  2333. 
Citralsemicarbazon  1206. 
Polycitral  (CioHieO)n  1210. 
Lemonal  0|oH|eO   2055. 
Lemonaldoxim  2055. 
Camphenilanaldehyd  CioH,«0  2005, 

2009. 
Lemongrasaldehyd  1208,  1209. 
Lemongrasöl  1211. 
Aldehyd  C|tHnO  aus  Lemongrasöl 

1211. 
Süure  0isH«4O4   aas  Lemongrasöl   and 

Malonsäare  1211. 
Glycolaldehyd  1201. 
Verb.   G,H|o05   aus   Glycolaldehyd 

1201. 
Methylglyoxal  1674. 
Verb.  GioHigO«  aus   Glyoxal  und  Iso- 

butyraldehyd  1203. 
Nitromalonsäurealdehy d  C^  Hg  O4  N. 

K-.  Na-Salz  1211. 
l^itromalonaldehyddioxim.     Na-Salz 

C.H^O^N.Na,  Ag-Salz  1212. 
Nitromalonaldehydanil   GgHgOyNf 

1211. 
Nitromalonaldehyddianil      Gj^  H|8  Og  Ng 

1211. 

Ketone. 

Monoketone. 

Aceton  45,  56,  1213,  1404. 

Dimethylketon  1213. 

Aceton.     Nachweis  neben  Acetessig- 
ester,  Acetondicar bonsäure  982. 

Diacetonamin  2407. 

Viny Idiacetonalkamin.  n- A Ikylderivate 
des  Toluyl-,  Phenylacet-,  Ginnamyl- 
VinyldiacetonalkamlnR  1367. 

Triacetondiamin  GgHfoON,.    Zink- 
doppelsalz 816. 


Triacetondihydroxylaminanhydrid 

GgHisO.N.  816. 
Pseudodichloraeeton  1224. 
Isonitrosoaceton  1958. 
Trithioäthyläthylisonitrosoaceton 

(Ätho3^1amido-ct,  ß,  /9-trithioäthy  1- 

propan)  1824. 
Nitrosoacetonäthylmercaptol  . 

GyHuONSt  1224. 
Nitroaceton   GgH^OsN  869.     Na-Yerb., 

Verbb.  mit   Piperidinomethylalkohol 

bzw.  Phenylhydrazin  1214. 
Nitroaceton  (Acetylnitromethan) 

GsHsO.N.     NH^-Salz  1925. 
Hydrazon  vonr  Nitroaceton  1214. 
Amidoaceton  GaH704N  1214. 
Amidoacetondiamylsulfon  GiaHc904NS«. 

Ghlorhydrat,  Pt-Salz  1226. 
Acetol  G,H«0,  890. 
Dioxyaceton  1214. 
Methyläthylketon  843,  1213,  1215. 
Methyl-a-chloräthylketonäthylmercap- 

tol  G,H|7G1S,  1225. 
Dichlormethyl-a-chloräthylketon 

G4HJOGI.  1696. 
ÄthyUdenaceton  G4HSO  1192. 
Keton  G4H8O.  843. 
Methylpropylketon  1213. 
Methylisopropylketon  1213. 
Semicarbazon   von  Methylisopropyl- 
keton G.HigON,  1336. 
Amidodimethylaceton  (l-Amino-3-me- 

thyl-2-butanon)  GsHnON  2189. 
a-Ghlordiäthylketon  G5H0OGI  2242. 
Ghlordiäthylacetoxim   Cj  Hu  O  N  Gl 

821. 
Ghlordiäthylketonäthylmercaptol 

G,  Hl,  Gl  8,  1225. 
Gyklopentanon  GftHgO  1867. 
Cyklopentenoxyd  GjHgO  1479. 
Pinakolin  G«H|,0  834,  1215. 
Dibrompinakolin  GgHigOBra  1216. 
Nitrosoimidobisdimetbylaceton 

GioHigON,  2190. 
Ghlormethyläthylacetoxim   GgHitONGl 

821. 
Trithioäthylmethylisonitrosoaceton 

(Methoxylamido-cc,  ß,  /f-trithioäthyl- 

propan)  G,oH,80NS,  1224. 
Ghloräthylisopropylketoxim 

G.HnONOl  820. 
m-Methylketopentamethy  len- 1  -3 

G.HioO.     Oxime  846. 
m-Methylketopentamethylen      Gg  H^g  O. 

Oxime  1481. 
Methylcyklopentanon  1906. 
«-Methyl cyklopentanon.     Oxim ,    Semi- 
carbazon 978. 
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Nitril  CeHoK  aus  Methylcyklopentanon'- 
ozim  1906. 

Hezanaphtenketon  OgHioO  1477. 

Mesityloxyd  1007,  2404. 

NaHSOo-Verb.  von  Mesityloxyd    1217. 

Bemlcarbazon   vom   Mesityloxyd    1217. 

Base  OyHisONg  aus  Mesityloxydseml- 
carbazon.    Pikrat  1217. 

Mesityloxydoxalsaures  Äthyl  64. 

Verb.  CieH,4  04  (CgHi.O,)  aus  Mesityl- 
oxyd und  Natriummalonäthylester. 
Ag-8alz,  Äthylester,  Br-  und  HBr- 
Prod.  1007. 

Mesitylnitrimin  0«HioO,Nt  1217. 

Verb.  Os  Hl  0  O  N,  Cl«  aus  Mesitylnitrimin 
und  HCl  1217. 

Mesityloxime  (<x,  ß)  C«  H„  O  N.  Na-Balze, 
Bromhydrate  Ci,Hi,ONBr  1217. 

Benzyläther  der  Mesityloxime 
CiaHjyON    1217. 

Acetylverbb,  der  Mesityloxime 
CeHiaOgN  1217. 

Benzoylverbb.  der  Mesityloxime 
CisHisOgN  1217. 

Phenylcarbonimidverbb.  der  Mesityl- 
oxime Oi,H,eO,N,  1217. 

Isobutylidenaceton  CjHnO  1218. 

Oxim  des  Isobutylidenacetons 
CyHigON.     Acetylverb.  O^HijOtN 
1218. 

Dibromisobutylidenaceton  07H|,OBr, 
1218. 

Methylacetobutylalkohol  C7H14OS.  An- 
hydrid CjHjjO,  Bromid  CyHigOBr 
2335. 

Suberonoxim  1906. 

Methylheptenon  1219,  1907. 

Base  aus  Methylheptenonoxim  und 
P,Oj  1907. 

Base  O8H17N  aus  Methylheptenonoxim 
durch  Bed.  Pikrat,  Oxalat,  Carb- 
amid ,  Dichlorhydrat ,  Chlorhydrat, 
Pt-8alz   1907. 

Base  CgHiaN  aus  dem  Chlorhydrat  der 
Base  CgHijN  u.  Br.  Pikrat,  Oxalat 
1907. 

Keton    CgHi^O    aus   Hydroxyldihydfo- 
campholytischer  Säure.    Oxim 
CgHi^ON,   Konden8.-Prod.  mit  Benz- 
aldehyd CisHigO  1068. 

Azelon  aus  Azelainsäure  1220,  1908. 

Methylheptylenketon  (Thujaketon) 
CgHieO  1906. 

Base  C0H15K  aus  Thujaketonoxim  und 
P.Os  1907. 

Base  CpHigN  aus  Thujaketonoxim 
durch  Red.  1907. 

7-Nitrosodihy drocampherphoron   2005 . 


Phoron  2404. 
Campherphoron  2005. 
D-d-Fenchocamphoron  2007. 
D-d-Fenchocamphoronoxim  2008. 
Oxy-2, 8-methyl-2-octen-7-on-6   CgH^Ot 

1219. 
Verb.  C.HijOgN.    Oxim  des  Oxyketaps 

C.H^O,,  Acetat  CnHiyO.X  1220. 

MethyloctadiSnonolmonoacetat  OiiB-ifii 

1219. 
CamphenilonCsHuO  2005,2007.  Oxim 

2007. 
Camphenilonoxim.    Chlorhydrat,  Broin- 

hydrat,  Pt-8alz  2006. 
Camphenilonsemicarbazon     C|»  H,7  0  Ks 

2006. 
Isocamphenilonoxim.    PtSalz  2006. 
Isoxim  vom  Camphenilon  2007. 
Nopinon  CpHi^O.     Semicarbazon  2008. 
Benzylidenverb.  vom  Nopinon  C|«H)«0 

2008. 
Methylnonylketonoxim  1221. 
Keton   CioHieO   aus   Isolauronoylesiig- 

ester    1079.      Oxim   CioH^^ON   1080. 
Jasmon  CnHieO  2052. 
Jasmonoxim  0,iH,7  0N  2052. 
Äthylpentadecylketon  GigHseO  1221. 
Isonitrosoäthylpentadecylketon 
..  Cj.Hg^O.N  1221. 
Äthylheptadecylketon  1221. 
Äthylheptadecylketoxim  CmH^iON 

1221. 
Isonitrosoäthylheptadecylketon  1221. 

Diketone. 

Methyläthyldiketon  C^HgO,  2242. 
Acetylaceton  1679. 
Acetylacetondioxim   1343,  1344. 
Hydracetylaceton  C»H|oO«  1192. 
Aluminiumacetylacetonat  1222. 
Chromoacetylaceton  1222. 
Chromiacetylacetonat  1222. 
Zinkacetylaceton  1222. 
Ferriacetylacetonat  C,5H,iO,Fe  1222. 
Manganiacetylacetonat  1222. 
Nickelacetylaceton  1222. 
Kobaltoacetylaceton  1222. 
Kobaltiacetylacetonat  1222. 
Molybdänacetylaceton  1222. 
Quecksilberacetylaceton  1222. 
Dimethyldinltrosacyldioxim    C«  Hg  O4  Kt 

865. 
Isobutyrolaceton  G7H14O«.     Oxim, 

Phenylhydrazon  1218. 
Tetrachloidimethylacetylaceton 

C7HgOtCl4  1950. 
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Tetrabromdimethylacetylaceton 

GyHsOtBr«  1949. 
Hexabromdimethylacetylaeeton 

07HeO,Bre  1949. 
Aoetyl-gem.-diinethylcyklohexanon 

C,oH|«Os.    Semicarlmzon  1222. 
Acetylmethylheptenon  1222. 
o-Diketon  CnHieO,   aus  feDcbocarbon- 

Baurem    Blei.      Diozim   CiiH|bO,N, 

2008. 
Acetylpalmityldiozim  Ci,  Hm  O,  Kg  1 22 1. 
Aoetylstearyldioxiin    GcoH4eO(Nt   1221. 


Triketone. 

Methylpentaoblortrlketo-B-hexylen 

GrHaO.Ol»  1695. 
Bimethyltetracblortriketo-B-bezylen 

OsH^OsGU  1696. 
Tricblortrimetbyltriketo-B-bexylen 

G,H,0,Gls  1696. 


Sulfone. 

2, 2-Bibromtetrametbylen-l,  S-disulfon 

G4He04Br(8|  925. 
Tetrametbylen-1,  S-disulfon     G«  Hg  O«  8, 

924. 
TrimetbylendimetbylBulf on    G«  Hu  O«  S, 

924. 
2-Metbyltetrametbylen-l ,  S-disulfon 

CsHijO^S,  925. 
Pentametbylen-1 , 4-di8ulf on    G^  H^o  0«  8^ 
..  ^26. 

Ätbylidendisulfon  G«Hi404Sa  1186. 
2-Äüiyltetrainetbylen-l,  S-disulfon 

G«H|s046,  925. 
2, 2-Dimetbyltetrameihylen-l,  S-disulfon 

GeHia04Sc  925. 
Hexametbylen- 1 , 5-di8ulf on  G,  H|,  O4  8, 

926. 
Trimetbylendiätbylsulfon  G7Hie04  8, 

924. 
Sulfonal  1226. 
Kitrosoacetondiätbylsulfon  (Nitroso- 

sulfonal)  G7Hi50ftN8.   1224. 
Oxy  sulfonal  1224. 
Amidosulf onal  G7H,704N8,.     Gblor- 

bydrat,  Pt-8alz,  Pikrat,  8ulf at,  Nitrat, 

Oxalat  1224. 
Benzoylamidosulfonal  1225. 
Diamidosulfonal  122S. 
Metbyl-a-cblor&tbylketondiätbylsolfon 

1225. 
2,  2-Metbylpropyltetrametbylen-l,  8-di- 

sulfon  G8Hie04  8c  925. 


Gblordiätbylketondiäthylsulfon  1225. 
Tetrametbylen-1 ,  S-disulf  on-2-metbyl- 

2-essigsäureätbyle8ter   G^HieOeS, 

925. 

Metbylisonitrosoacetontrifttbyltrisulfon 
(Metboxylamidopropan-a,  /},^-triätbyl- 
trisulfon)  Gi.HnOjNSa  1224. 


Kohlenhydrate.    Pentosen 
und  Hezosen. 

d-Erytbrose  12S8,  12S9. 

I-Erythrose  G4H,04  1241. 

I-Triacetylerytbrose  G10H14O7  1241. 

Pentose  1242. 

Metbylpentosen  1242. 

Arabinoson  GsHsG»  12S0,  1286,  1287. 

l-Arabino«e  12S5,  1240. 

d-Arabinose  1235. 

r-Arabinose  1235. 

1-Arabinosoxim  1240. 

a-Metbylxylodd  G.HisO»  816. 

Bbamnose  1230. 

Acetylierte  Hexose  1288. 

Formose  1284. 

/9-Acrosazon  1202. 

Galactose  1230,  1232,  1251,  1252,  1254, 

1267,  1268,  1286. 
ff.Metbylgalactosid  G7H|4  0g  816. 
Glucose  895,  12S0,  1254. 
1-Glucose  1244. 

d-61ucose  1288,  1289,  1406,  1407. 
Glycoseanbydrid  1254. 
Boppelsalz  von  Alkaliglucosat  mit  Go- 

8alz  1256. 
d-Olucosamin  1244. 
Base  Gj.HtaGioN  +  2  H,0  aus  d-Glucos- 

amin  1244. 

Glucoson  1230. 

Metbylenglucose  G7Hi,04  1243. 
Monometbylen-d-glucose  G7Hi,0c  1194. 
Pentacetylglucose  1288. 
Fructose  1230. 

Ammoniakderivat    der  Fructose   1245, 
1252. 

Tetracetat  der  KH,-yerb.  der  Fructose 

Gi4Hi7  0aN  1253. 
Mannose  1250,  1251,  1252,  1254. 
Morfose  1233. 
Pseudo-Tagatose  1254. 
Gbitosamin  C^Ui^O^'S  1254. 
Pentacetylcbitosamine  G^e  H,a  Ojo  N. 

a-,  /»-Verb.  1245. 
Garubinose  1250. 
Hederose  G.HxsOe  2095. 
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Polysaccharide. 

Maltose  1254,  1277,  1279. 

Hexanitrat  von  Maltose  CisHieOgsNe 
1276. 

Isomaltose  1258. 
Melibiose  1258. 
MUchzucker  1254,  1261. 
Rohrzucker    58,   262,    1255,  1256,  1257, 
1261. 

Doppelsalz   von  Alkalisaccharosat   mit 

Co-Salz  1256. 
Baffinose  1267. 
Bhamninose  Ci^Bi^^Oi^  1267. 
Bhamninoseoctacetat  C84H4sOn  1268. 
Bhanminosebenzoesäureester  1268. 
Bhamninit  OisHmOu-  1268. 
Baryumverb.  vom  Bhamninit  da  Hg^Oj« 

.2BaO  1269. 

Bleiverb,   vom  Bhamninit  O1BH84O14 

.4PbO  1269. 
Bhamninit.      Ootacetat,  Nonacetat 

1269. 

Bhamninotrionsäure  GisHmOis.    Ca-, 
Ba-8abE  1269. 

Bleiverb,  von  Bhamninotrionsäure 

0,8  Hg,  0,5.  4  PbO  1269. 
Secalose  1256. 


Stärke.     Dextrin.      Gummi 

Amylogen  054H,e048  1270. 
Stärke    1230,    1269,    1271,    1272,     1273, 
1274. 

Trinitrat  von  löslicher  Stärke  C„Hi70|eN8 
1276. 

Carubin  C^HioOs  1250. 
Dextrin    (0«Hio05)a    1275,    1276,    1279, 
1281. 

Glucodextrin  1271. 
Grenzdextrin  1271. 
Amylodextrin  1271,  1276. 
Mftltodextrin  CsflHejO.i  1271, 1276, 1277, 
1279,  1281. 

Baryumverb.   vom  Dextrin  2CsH,o05 

.CaHgOaBa   1275. 
Dextrinsäure.     Ca-Salz  1280. 
Maltodextrinsäure  A.     Ca-Salz  1277. 
Maltodextrinsäure  B.     Ca-Salz  1277. 
Säure  CjHioOe  aus  Maltodextrinsäure  A 

1277.     Ca-Salz  1278. 
Glycogen  1281,  1282,    1283,  1284,  2588. 
Inulin  2609. 
Pectin  1286,  1287. 
Arabinsäure  1285. 


Cellalose. 

Cellulose  1288,  1289,  1290,  2393. 
Mannocellulose  1295,  1296. 
Ozycellulose  1290,  1293,  1295. 
Oxycellulose  OeHioOs  +  C,H„0«  1293. 
OxyceUulofle2CeHio06  +  CeH80«  1293. 
OxyceUulose  3  C,  Hj,  O^  -f-  C«  Hg  0«  1293. 
Oxycellulose  4  0«  Hi«  Os  -f  C.  HsO«  1293. 
Oxynitrocellulose  1304. 
Pentanitrocellulose  1302. 
Enneanitrocellulose  1802. 
Cellulo8etetracetatCi4Hi8  08  1289,  1290. 
Cellulosetetrabutyrat  1289. 
Acidcellulose  CgeEUO,«  1291. 
Acidcelluloselacton  CgeH^oOsi  1292. 
Hydi-aloellulose  6C8HioOj  +  H^O 

1291. 
Hydrocellulose  1290. 
Dinitrohydrocellulose   1292. 
Trinitrohydrocellulose  1292. 
Karamel  C4H80a   bzw.  CiaHj.O,  1307, 

1308. 
Verb.    CigHifOfPb   aus   Karamel   and 

Bleiessig  1307. 
Tetraacetylverb.  von  Karamel  CmH^Ou 

1307. 

Amine. 

Basen  mit  einem  Atom  Stick- 
stoff. 

Methylamin  868,  1309,1811,1351,1781, 

1923. 
Lithiummethylammonium  C  H5  N  Iii 

1325. 
Methylaminhydroj  odid  1314. 
Methylaminperjodid   1314. 
Methylaminchlorostannit   CHgKBa 

.SnCl,  560. 
Methylaminchlorostannat  (CH,KH|)| 

.  SnCle  560. 
Methylaminbromostannit  CHfNHs 

.SnBr.  560. 
Methylaminbromostannat  (CHsNEg)« 

.SnBr«  561. 
Methylamincadmiumchlorid 

(CH8NHa),CdCl4  745. 
Methvlamincadmiumbromid 

(CB[,NH8)CdBr8  745. 
Methylamincadmiumbromid 

(CH8NHa),CdBr4  745. 
Methylnitramin  CH^O.N,  1474,  U7Ö. 
Methylnitramin.    Hg-8alz  782. 
Äthylamin  1309. 
Verb,  von  LiCl  und  Äthylamin 

LiCl  +  CgHyN  1825. 
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Verb,  von  LiCl  und  Äthylamin 

LiCl  4-  ^CtHyN  1325. 
Verb,  von  Li  Gl  und  Äthylamin 
..  Li  Gl  +  SGjHyN  1325. 
Äthylaminchlorofltannit  G,  H^  N  Hg 
,,  .SnGl.  560. 

Äthylaminchlorofltannat  (GtHjNHJs 
,,  .SnCle  560. 

Äthy laminbromostannit  G,  H5  N  H, 
,.  .SnBr,  561. 

Äthylaminbromostannat  (GtHgN)« 
•  .8nBr.  561. 
Äthyldicbloramin  1326. 
Bibromäthylamin  1318. 
Dimethylamin  1320,  1323,  1923. 
Dimethylamincblorostannat 

{C,H,N),BnGle  560. 
Dimethylaminbromofltannit 

(C,HeN),8nBre  561. 
Dimethylamincadmiumchlorid 

(G,H,N)GdGla  745. 
Dimethylamincadmiumchlorid 

(G8HaN)Gd8Cl5  4-  2HjO  745. 
Dimethylamincadmiumchlorid 

(G,HeN),Cd«'Glr  745. 
Dimethylamincadmiumbromid 

(C,H,N)GdBr,  746. 
Dimethylamincadmiumbromid 

(C,HgN),GdBr4  746. 
Dimethylamincadmiumbromid 

(C,H,N)GdBr,  746. 
Cyandimethylamin  G,HcN,  1391. 
Vinylamin  G.HjN  1340. 
Äthylidenimin  3G,H5N,  3H,0  134a. 
Dimethylenimin  CjHjN  1340. 
Trimethylamin-   1320,    1325,    1351, 

1923. 
Trimethylaminchlorostannit 

C,HioN.8nGl8  560. 
Trimethylaminchlorostannat 

(C,H,oNX8nCl,  560. 
Trimethylaminbromostannat 

(C8HioN)g8nBr,  561. 
Trimethylamincadmiumchlorid 

(C3HjoN)GdCla  746. 
Trimethy  lamincadm  i  umbromid 

(C,H,oN)Gd,Br7  746. 
Trimethylamincadmiumjodid 

(C8HioN)eCdJ4  746. 
Propylamin  GsH^N  1310. 
Isopropylamin  GgH^N  1311. 
Iflopropylaminchloraurat 

(C,HjoN),AuGl5  2337. 
/-Chlorpropylamin  GsHgNGl  1341. 
^-Brompropylamin  1327. 
/f-Brompropylaminhydrochlorid 

0,H,NBrg  1327. 
Allylamin  1311. 


Trimethylenimin  G.  H7  N.  Au-8alz  1 34 1 . 
Kitrosotrimethylenimin  GgH^ON,  1341. 
Base    G«H|4N,    aus   Trimethylenimin- 

chlorhydrat  1341. 
Trimethylendithiocarbaminsaures 

Trimethylenimin  G7Hi4N,8,  1341. 
Trimethylozyammoniak    (Trimethylox- 

amin)  C,H,ON  -f  2H,0  1319. 
Trimethyloxamin  1323. 
Triäthyloxamin.     Ghlorhydrat,   8ulfat, 

Pikrat,  Pt-8alz  1321. 
Trimethyloxaminhydrochlorid.  Pt-,  Au- 

8alz  1319. 
Trimethy  loxaminhyd  roj  odid  G,  H|«  O  N  J 

1819. 
Trimethyloxaminsulfat  1319. 
Trimethy  loxaminpikrat  1319. 
Hg  Gl^- Verb,  von  Trimethyloxamin 

GaH^ON.HgGl,   1320. 
y-Hydroxypropylamin  GaH^ON.    Pt- 

8alz,  Pikrat  1341. 
Isobutylamin  1334. 
n-Butylamin  G^HnN   1310. 
Pseudobutylamin  G4HHK  1311. 
Diäthylaminhydrojodid  G4H„NJ  1314. 
Diäthylaminperjodid  1314. 
Gyandiäthylamin  G5H10N,  1391. 
TetramethylammoniumchloroBtannit 

G4H„N.8nGl,  560. 
Tetramethylammoniumchlorstannat 

(G4H„N),.8nGl,  560. 
Tetramethylammoniumcadmiumchlorid 

G4H„NGdCl,  746. 
Tetramethylammoniumcadmiumbromid 

(G4H,«N)gCdBr4  746. 
Tetramethvlammoniumcadmiumjodid 

(G4H,jN)GdJ3  746. 
Tetrame  thylammoniumcadmiumj  odid 

(G4HigN),GdJ4  746. 
Trimethylmethoxyammoniumhydroxyd 

C4H1JO4N   1321. 
Trimethylmethoxyammoniumchlorid 

G4H„0NC1.     Pt-,  Au-8al2   1320. 
Trimethylmethoxyammoniumjodid 

G4H„0NJ  1320. 
Bleitetrachloriddiäthylaminchlor- 

hy drat  (G4  H  »o  N  H .  H  Gl). .  Pb  CI4  702. 
Amylamin  C^HiaN  1311. 
Isoamylamin  1318. 

3-Amino-2-methylbutanG5Hi8N.  Ghlor- 
hydrat, Pt-8alz,  neutrales  und  saures 

Oxalat  1335. 
2, 3-Aminobrompentan.     Bromhydrat 

GjHisNBr,  1357. 
(f-Methoxybutylamin  GjHigON.    Chlor- 
hydrat, Pt-Salz  2181. 
Triäthylamiu  282,  1322. 
TriätbylaminhydrojodidGBH„NJ  1313. 
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TriäthyUrninperjodid  OeHnNJs  1813. 
Triäthylaminbromostannat 

(C«Hi.N),SnBre  561. 
Diisopropylamin.    Ghlorhydrat,  Pt-Salz 

1322. 
Cyandipropylamin  C7H14NS  1391. 
Dipropylaminhydrochlorid.     Pt-Salz 
..  Ci,Ha,NjPtCl.   1322. 
Äthyliflobutylamin  CeHijN.     Chlor- 
..  hydrat,  Pt-Salz  1332. 
Äthylisobutylnitrosamin  Ce  H^  O  N^ 

1333. 
Trimethylaminoäthylinethan  834. 
Hexylamin  1317. 
1 , 1  -Dimethyl-3-aminobutan  C,  Hj»  N. 

Chlorhydrat,  Pt-,  Au-Salz  1332. 
5-Amino-l -hexen  CfHisN  1311. 
m-Methylaznidopentamethylen  CsHjsN. 

Chlorhydrat,   Pt-Salz,   Benzoylverb. 

C18H17ON  846,  1481. 
Tert.  Methylamidopentamethylen 

CeH,aN.    Chlorhydrat,  Bromhydrat, 

Pt-,  Au-Salz  847,  1482. 
Sek.  o-Methylamidopentamethylen 

C.HigN.     Chlorhydrat,  Pt-,  Au-Salz 

848,  1483. 
Triäthyloxamin  C.HijON  1323,  1326. 
^-Heptylamin  O7H17N  1336. 
Heptylamin    C7H17N    867,    1311,    1315, 

1318. 
^-Heptylaxximoniumchlorid  C7HieNCl. 

Ptp,  Au-Salz  1336. 
/S-Heptylammoniumbromid  C7HisNBr 

1336. 
/S-Heptylammoniumoxalat  Cj«  Hge  O4  N^ 

1337. 
Isobutylpropylamin  1334. 
Propylisobutylamin  C7H17N.     Chlor- 
hydrat, Pt-,  Au-Salz  1335. 
Methyläthyliiiobutylamin  C7  H17  N. 

Chlorhydrat,  Pt-,  Au-Salz  1333. 
Octylamin  CbH^N  867. 
Ootylamin  (Amido-2-octan)   CgHiaN 

1315,  1318. 
Hexamethylenaminbromäthyldibromid 

CgHi7N4Bra  1352. 
Nonylamin  868. 

Tripropyloxamin  CpH^iON".    Chlor- 
hydrat, Pt-,  Au-Salz,  Pikrat  1323. 
Tripropylaminhydroj odid  C,  H«,  N  J 

1313. 
Tripropylamindijodid  CpH^iNJ,  1313. 
Tripropylaminper Jodid  CgHt^NJ,  1314. 
laobuty  Ipropyläthy  lamin  1 3  34. 
IsobutylpropyläthylmethylainmoDlum- 

chlorid  1334. 
Allyldipropylamin  CbHibN.     Au-,  Pt- 
Salz  1342. 


a-Amidocampholen.  Chlorhydrat,  Pi- 
krat, Pt-Salz,  Oxamid,  Urethan  2007, 
2033. 

/3-Amidocampholen.  Chlorhydrat,  Pt- 
Salz,    Oxamid,   Urethan   2007,  2033. 

Biamylaminhydrojodid  CioH,4NJ  1814. 

Diamylaminper Jodid   CioHg^NJ,    1314. 

Cyandiamylamin  CnHnNg  1391. 

a-Camphylamin  CioH^N  1312. 

d-Menthylamin  1317. 

Aminomenthan  CioH^ON  1312. 

Amin  C,oH,iN  (Eed.-Prod.  v.  Oxim 
CioH,70N).  Chlorhydrat,  Pt-Salx 
1080. 

Methyläthylpropylisobutylammoninm- 
chlorid  1334.     Pt-,  Au-Salz  1333. 

Methyläthylpropylisobutylammoniun- 
jodid  CioHj^NJ  1333. 

Isoundecylamin  CnH^N  1312. 

Undecylamin  C„H^N.  Chlorhydrot 
Pt-Salz  1339. 

Benzoylundecylamin  CisHc^ON  1339. 

Pentadecyldithiocarbaminsanres  Festa- 
decylamin  1337. 

Dioctylamin  CigHuN  ldl5. 

Dioctylnitrosamin  CicHmOKi  1315. 

Heptadecylamin  C17H37N  1338. 

Dimenthylamin  1317. 

HydroxylaminverbinduDgen. 

/f-Methylhydroxylamin  868. 

Äthylhydroxylamin  868. 

Propylhydroxylamin.    p-Nitrobeni- 
aldehydverb.  868. 

/J-DiäthylhydroxylaminC^HiiON  1321, 
1323. 

Diäthylhydroxylaminhydrojodid 
C4H1SONJ  1321. 

Diäthylhydroxylaminoxalat  1321. 

Dipropylhydroxylamin  C^HuON  1321 
1323. 

Dipropylhydrojcylaminhydrojodid  1322. 

Saures  Oxalat  von  Dipropylhydroxyl- 
amin CaHiyOjN  1322. 

Diisopropylhydroxylamin  1322. 

Tri&thylhydroxyammoniunyodid    1321. 

Hydrazine. 

Diformylhydrazid  2496. 
Diacetylhydrazin  1460,  2496. 
Triacetylhydrazin  1460. 
Tetraacetylhydrazin  1460. 
Hexylhydrazin  1317. 
Heptylhydrazin  C7HigN,  1315,  1317. 
Octylhydrazin  CgH^N«  1315,  1317. 
1-Menthylhydrazin  C,oH„N,  1316,131'- 
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Basen  mit  zwei  und  mehr 
Atomen  Stickstoff. 

Äth^'lendiaminCtHsN«.    Hydrat,  Chlor- 

hydrat  813. 
Chloropalladit  des  Athylendiammo- 

niums  C,H4.2HGl.PdCl.  799. 
Monobenzyläthylendiamin  C,  H|4  N«. 

Olllorhydrat,  Au-,  HgCl,-Salz,  Pikrat 
..  1*47. 
Äthylendi-i)-toluolsulfamidC|eHM04NaS, 

1848. 
Dibenzyläthylendibenzolsulfamid 

C„H«,04N,S,  1347. 
Dibenzoyläthylidendiamin    0,cHifO,N, 

1350. 
Biäthylendiamin.    Cu-,  Ni-Salze  310. 
Platosemidiäthylendiaminchlorid  302. 
Diftthylendiamindiamminkobaltchlorid 

314. 
Bichlorodiäthylendiaminkobaltirhoda- 

nid  314. 
Ozalatodiäthylendiamindikobaltchlorid 

306. 
Chlororhodanatodiäthylendiamin- 

kobaltirhodanid  315. 
Triathylendiamin.     Cu-,   Zn-,    Cd-,  Co- 

Salze  309. 
Trimethy lenathy lendiamin  C^  Hu  N,. 

Chlorhydrat,  Bromhydrat,  Au-,  Pt-, 

HgCl,-Salz,  Pikrat  1346. 
Trimethylen&thylendibenzamid 

C|»H.eO«N,  1347. 
Trimethylenäthylendinitrosamin 

CjHj.O.N«  1346. 
Trimethylenäthylendiimin  C^HjaNg 

1349. 
Trimethylenäthylendibenzolsulfamid 

Ci^HMO^NaS,  1346. 
Trimethylenathylendi-p-toluolsulfimid 

0|,Ht404N,8,  1349. 
Propylendiaminnickelrhodanid  311. 
Propylendiamindiamminplatochlorid 

311. 
1 , 2-Dichloropropy lendiaminplatin  311. 
Bibromopropylendiamindiamminplatin- 

chlorid  311. 
Tetrachloropropy lendiaminplatin  312. 
Dipropy lendiamin.    Ni-Salze  310. 
Dibromodipropylendiaminplatinchlorid 

311. 
Dipropy lendiaminplatochlorid  311. 
Tripropylendiamin.    Ni-Yerbb.  309. 
Triäthylendiaminnickelsulfat  308. 
Di-p-toluolsulfotrimethylendiamid 

C,7H„04N,8,  1348. 
Bistrimethylendiimin  C«Hi4Ka.    Pt-, 

Au-Salz,  Pikrat  1348. 


Bistrimethylendibenzoylimid  CtoHnOtN, 

1348. 
Bistrimethylendi-p-toluolsulfimid 

C,oH«,04N,8,  1848. 
Pentamethylendiamin    (Cadaverin) 

1362. 
a-Diaminopentan  C5H14NC.     Dihydro- 

chlorid,    Pt-8alz,    Dinitrat   1343, 

1344. 
a-Diacetyldiaminopentan  C^HisOtN« 

1344. 
a-Dibenzoyldiammopentan   C,«  H«  O« N« 

1344. 
/}-I>iaminopentan  C5H,4Kc.    Chlor- 
hydrat, Bromhydrat,  Nitrat,  Pt-8alz, 

Acetyl-,  Benzoylverb.  1844,  1345. 
Verb.  C4Hi4NtS  aus .  Äthylidenimin 

und  HtB  1350. 
Trichloräthylidenimin  (1, 3, 5-Trichloro- 

2,  4, 6-trimethylhezahydrotriazin) 

Ce  Hl,  N.Ol,  1350. 
Hexamethylentetramin  1197,  1351, 

1352. 
Hexamethylenaminchlorojodid 

C«Hi,N4ClJ  1353. 
Hexamethylenamindijodid  C«  Hi,  N«  Jg 

1352. 
Hezamethylenamindijodidquecksilber- 

chlorid  0eHi,N4  J,  +  2  HgCl,    1353. 
HgJ,-Yerb.   von   Hexamethylenamindi- 
jodid C,Hi,N4J,  +  2HgJ,  1353. 
Hexamethylenamindijodidhydrobromid 

CeH„N4Br  J,  1353. 
Hexamethylenamindijodidbydrojodid 

CaH„N4J,  1353. 
Hexamethylenamintetrabromid 

C,HnN4Br4  1352. 
Hexamethylenamintetrajodid  C4H12N4J4 

1352. 
Hexamethylenaminbromäthyltetra- 

bromid  1352. 
Hexamethylenaminjodmethyldijodid 

C7H15N4J,  1353. 
Hexamethylenaminchloral  CfHi«N4 

+  CjHOCl,  4-  2HtO  1353. 
Hexamethylenaminbromal  CeHxtN4 

+  CiHOBr.  +  2  H.0  1353. 
Nitroprod.   aus   Hexamethylentetramin 

C,H«OeN,  1353. 

Aminoderivate 

Yon  Alkoholen,  Aldehyden, 

Eetonen  und  Säuren. 

Monooxyäthylamin.    Oxalat,  Pt-8alz 

1354. 
Dioxyäthylamin.    Pt-Balz  1354. 
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Triozyäthylamin.     Chlorhydrat,  Aa- 

Salz  1354. 
Amidodiäthylcarbinol    C5H1.ON.      Pt- 

Salz  1356,  1357. 
Vinyläther   des    Dimethyläthanolamins 

CeHjaON.      Chlorhydrat,  Pikrat,  Pi- 

krolonat  C.Hi.ON  .CjoHgOsN^,  Au-, 

Pt-Salz  2381. 
Jodmethylat  des  Dimethyläthanolamin- 

vinyläthers  C^HieONJ  2381. 
I-Aminopropandiol  C,HbOcN  1355. 
1  -Methylaminopropandiol  C«  Hi ^  O,  N. 

Pikrolonat  1355. 
1  -Äthylaminopropandiol  C^  H,,  O«  N 

1355. 
1  -Dimetbylaminopropandiol    C5  His  0«  N 

1355. 
1  -Diäthylaminopropandiol  C7  H  i;  O2  N 

1355. 
Base    GjHiaONc     aus    Oxyäthylacetal- 

methylamin  1354. 
Amidodiäthylketon  CjHhON.    Pt-Salz, 

Pikrat  1356. 
Glycocoll  266,  2W,  1359,  1360,  1376. 
Quecksilberglycocoll  782. 
Essigsäureamidoisopropylester 

CsHiiOgN.     Pt-Salz  1330. 
Sarcosin  267,  1376. 
Oxäthylmethylamidoessigsäure  (Ox- 

äthylsarcosin)  CjHnOgN,  Cu-Salz 

2388. 
Beta!Ln  267. 
Kreatinin  1393. 
d- Alanin  1358. 

1- Alanin  CgHyO.N.     Chlorhydrat  1358. 
/S-Aminocrotonsäureester  1363,  1364. 
Aminooxyvaleriaosäure.    Ba-Salz 

CioH,oOeN,Ba   1361. 
Diaminovaleriansäure  1361. 
Leucin  266. 
e-Amidocapronsäure  1361.  Bromhydrat 

CeH^OjNBr  1362. 
Lactam  aus  e-Amidocapronsäure 

C«H„ON.     Au-Salz  1362. 
Lysin  (er,  6-Diamidocapronsäure) 

CeH^^OjN,  1362,  1363. 
Aminodimethylbuttersäureester 

CgHi^OjN.    Chlorhydrat,  Brom- 
hydrat, Sulfat  1022,  1370. 
Diamidooxalester.     Chlorhydrat 

C4H„0aK,Cl,  1364. 
Imidooxalester,     Chlorhydrat 

C^HgOgNCl  1364. 
Halborthooxaminsäuremethylester 

C5H,i04N  1365. 
Oxaminsäurediacetylamidin    Ce  H,  O^  Ng 

1365. 
Aminobemsteinsäure  153. 


d-Asparaginsäure  1359. 
I-Asparaginsäure  1359. 
Succinaminsäuremethy lester    C5  H,  0« K 

1876. 
Glutaminsäure  2542. 
I-Glutaminsäure  1359. 
d-Glutaminsäure  1859. 
Polyaspartsäure  1365. 
Tetraspartsäure  C^HmOisN«  1366. 
Dimalodiaspartsäure  CifH^Oi^Kt  1366. 
OctaspartsäureCMH^tOuNa  1365,  1366. 
Kupferdiamidooetaspartat 

0«H„0„NioCu,   1366. 
Octaspartodiamid  C^  H««  O17  N„  2  N  H, 

1366. 
N  Hg- Verb,  von  Octaspartid 

C„H«,Oi7Ne,3NH,  1366. 
Diure'idooctaspartsäure  1366. 
Dimalohezaspartsäure  CagH^oOcN, 

1366. 
Monoäthylaspartat  1400. 

Gyansäuren. 

Cyanessigester  1367,  1368. 
Äthylcyanessigsäureester  999. 
Äthylcyanacetamid  999. 
Cyandimethylpropionsäureester  1370. 
et,  y-Dicyanvaleriansäureäthylester 

CpHijOgN,  1369. 
Diäthylcyanessigsäureester  999. 
Diäthylcyanacetamid  999. 
a-Cyan-/},  /S-dimethylbuttersäureester 

CgH„0,N   1025. 
y-Cyan-/!-isopropylbuttersäuree8ter 

CjoHiyO.N  1027. 
a-Isoamyl-/?,  /J-oxycyanbuttersaureerter 

CigHjiOgN  1064. 
Cyantrimethy lencarbonsäure   C5  H^  0, N 

1368.    Ag-,  Ba-Salz  1369. 
Cyantrimethylencarbonsäureester 

CyHgOgN  1368. 
Cyantrimethy lencarbonamid   C5  H«  0  N« 

1369. 
Cyantetramethylencarbonsäure 

CeH^O.N.    Ag>,  Ba-Balz  1369. 
Cyantetramethylencarbonsäureäthyl- 

ester  CgHuOcN  1369. 
Citronellalidencyanessigsäure  CuH|»0,N 

1369. 
Citralidencyanessigsäure  C» H17  0«  N 

1207. 
Formylcyanessigsaureamylester.    Ba- 
Salz  CieH^OgNaBa,  Ag-Verb. 

CiBH,40eN,Ag,Ba  1367. 
Oxymethyiencyanessigsäuremethyleiter 

CjHjOgN.     Ba-,  Cu-,  Ag-Salz  13«. 
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Oxymethylencyanessigsäureäthylester 
CeHyOgN  1368. 

Oxymethylencyanessigsäureamylester 
CbHijObN  1368. 

Methoxymethylencyanessigsäure- 
methylester  CeHyOgN   1368. 

Methoxymethylencyanessigsäureäthyl- 
ester  1368. 

Athoxymethylencyanessigsäaremetliyl- 
ester  1367. 

Ätboxymethylencyanessigsäureäthyl- 
ester  CeH,iOaN  1367. 

Athoxymetbylencyanessigsäureamyl- 
ester  C„Hi;0,N  1367. 

Cyanacetessigester  975. 

Knpf  ercyanacetesaigester  Oj«  H|o  OsN,0a 
ö75. 

y-Cyandimethylacetessigsäuremethyl- 
ester  CeHnOgN  972,  973,  1370. 

y-Cyandiäthylacet€8sigester  974. 
y-Cyanmethyläthylacetessigsäureäthyl- 

ester  OioHijOgN  1371. 
y-Cyandiäthylacetessigsäureäthylester 

CiiHiyOsN  1371. 
Cyandimethylpropionsäureester 

CgHi.OjN  1022. 
/i-Methylcyanbemsteinsäureester  1011. 
Cyandimethylbernsteinsäure  1022. 
Saurer  Cyandimetbylbemsteinsäure- 

ester  CttHigO^N   1022. 
as-Dimetbylcyanbemsteinsäureester 

C„H,70^N  1011. 
fr, /^-Dimetbylcyanberhsteinsäureester 

1011. 
/j, /S-Dimetbylcyanbernsteinsäureester 

1011. 
T  rimetby  Icy  anbemsteinsäureester  1011. 
3,  S-DimethyM,  2-dicyantrimethylen- 

dicarbonimid  G^H^OcN,  1372. 
a-Cyan-/?, /^-dimetbylglutarsäureätbyl- 

ester  CnH^O^N  1025. 
ß,  ^-Dimethyldicyanglutarimid  2334. 
ß,  ß-Dimethyl-at  cc-dicyanglatarimid 

C,H,OgN,  1372. 
Dibromderivat  von  /J,  /5-Dimethyl-Ä,  a-di- 

cyanglutarimid    C.HjOsN.Br,    1372. 
«-Gvan-/}-i8opropyIgiutarsäureester 

C„H,i04N  1027. 
r«-Cvan-a,  /9,  /S-trimethylglutarsäure- 

äthylester  CigHjiO^N  1027. 
DicyanpimeUnsäureäthylester 

CigHjgO^N,  1369. 
3,  3-MethyIätbyl-l,  2-dicyantrimethyleix- 

dicarbonimid  CioH^OjN,  1371. 
a-Cyan-n'-isoamylbemsteinsäareäthyl- 

ester  C,4H„04N  1018. 

.lahreaber.  f.  Ghem.  u.  «.  w.  für  1899. 


I  «-Methyl-cr'-cyan-cc-isoamylbernstein- 

säureester  Ci5Hy4  04N  1018. 
ß,  ^-Methylbexyl-a,  a-dicyanglutariinid 

CwHjpO.Ng  1372. 
Dibromderivat     von     ^,  ^-Methylhexyl- 

ce,  a-dicy anglutarimid  C)«  Hu  O^  Ng  Br, 

1372. 
Verb.  CuHjyOjN,    aus   CuH17O4N.Br, 

1372. 
Cyandimetbylbutantricarbonsäureester 

Ci.HjjOeN  1103. 

Rhodansäuren. 

Isorhodanessigsäure  GgHgOgNS  1380. 
Snlfocyanäthylacetessigester  CaHigOaNS 

977. 
Isorhodanatopentaminkobaltsulf at    8 1 2. 

Säureamide. 

Formamid  1376. 

Formbydroxamsäure  1378. 

Acety It'ormylch loridoxim  C,  H4  O,  N  Gl 

1378. 
Benzoylformy Ichloridoxim    G,  H,  0,  N  Gl 

1378. 
Acetamid  1376. 
Quecksilberacetamid  782. 
Monocbloracetamid  G^H^ONGl  1622. 
Acety  Ibydroxamsäure.    K-8alz 

GgHgOaNK  1729. 
Diacetbydroxamsäure  1731. 
l-£ry tbrosed  iacetamid   G,  H,  ^  O5  N, 

1241. 
I-Dierythroseimid  GeH„0,N  1241. 
Metbylbexensäureamid  G7H13ON  1220. 
Gamphoceensäureamid  GaHi^ON   2006. 
/9-Fencbolenamid  2025. 
Isolauronamid  2012. 
7i-Bromcampbansäureamid  GioHi^OgNBr 

1083. 
Diisoamylessigsäureamid  955. 
Stearinsäurechloramid  GisH,eONGl 

1338. 

Garbaminsäurederivate  und 
Urethane. 

Nitrosocarbaminsaures  Kalium 

GOgNgK,  2436. 
Ghloracetyluretban   GjHBOgNGl  1381. 
Nitrosourethan  1379. 
Metbylthiolcarbamat  GsH^ONS  1390. 
Ätbylthiolcarbamat  G.H7ONB  1391. 
Äthyltbioncarbamat  GgEjONS  1391. 
Nitrosomethylurethan  2436. 
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Isopropylthiolcarbamat   C4  Hg  O  N  S 

1391. 
Thiocarbaminsäureäthylester 

C^HbOjN.Ss  1391. 
Carbonyldiurethan  1581. 
Isobutylthioncarbamat  C5  Hu  O  N  S 

1391. 
IsobutylthiolcarbamatCsHuONS  1391. 
Isoamylthiolcarbamat  GeHi.O  NS  1391. 
AUylurethan  CeHuOjN  1576. 
Chloracetylamy lurethan  Cg  H 14  O,  N  Gl 

Äthoxyätber  des  Carbonyldiurethans 

C.HieOjN,  1581. 
Bhodanacetyiäthy lurethan  C«  Hg  O,  N«  S 

1383. 
Isorhodanacetyläthylurethan 

CeHaO.NjS   1383. 
Chloracetylisobutylurethan  C7Hi,0aNCl 

1381. 
Bhod  anacetylamylurethan  C9  H14O8  Nf  8 

13ö3. 
Isorhodanacetylamylurethan 

C.Hj^OgNjS  1383. 
Thiodiglycolyldiäthylurethan 

CioHieOeN.S  1383. 
Thiodiglycolyldiisobutylurethan 

CuHg^OaNjS  1383. 
Thiodiglycolyldiamylurethan 

Oi,H„OeNs8  1383. 
ündecylcarbaminsäuremethylester 

CigHjyO.N  1338. 
Pentadecylcarbaminsäureäthylester 

CieHjyOsN  1338,  1339. 
Heptadecylcarbaminsäuremethylester 

CijHapOjN  1338. 

Carbonimidderivate. 

Ammoniamcyaiiat  1452. 
Cyanursäure  1452. 

Crotonylisosulfocyanat  C5H7NS  1204. 
Pentadecylisocyanat  CuHajON  1338. 
Pentadecylsenföl  1337. 
Chrysean  C^HsNgS^   1450. 
Sulfocyanäthyldisulfid  CeHgNjS^  976. 

Harnstoffderivate". 

HarnstofE  48,  58,  1389,  1420. 
BhodanacetylharnstofE  C4  H5  0,  N,  6 

1384. 
/f-Diäthylsulfonpropylhamstoff 

CgHigOjNjßg  1225. 
/'-Diamylsulfonpropylharnstoif 

C,4H,o05N,8g  1226. 
Methylhamstoff  1389. 


Ohloracetylmethylhamstoff  C4H70tN,Cl 

1382,  1384. 
Bhodanacetylmethylhamstoff 

CjHyOjN.S  1384. 
Monouremdiozyui'einamid  C^  Hg  O5  N4 

1421. 
Thiodiglycolyldiharnstoff    C.HigO^N^ß 

1383. 
Allophansäureäthylester  1384. 
AnhydrodiacetonhamstofE  C7 H|,  0  K, 

2409. 
Trinitroverb.  von  Anhydrodiaceton- 

harnstoff  CyHpOyN»,  Ba-,  Ag-Salz 

2409. 
Säure  C«H5  04Na  aus  der  Trinitroverb. 

CyHgOyNs   2409. 
Thiodiglycolyldimethylhamstoff 

CgH,4  04N4ß  1383. 
s-Dimethylhamstoff  1731. 
UndecylharnHtofE  CnH«gON,  1339. 
Diheptylharnstoff  CjsHggON,  157«. 
Pentadecylharnstoff Chlorid   C uHg^OXCl 

1338. 
ündecyllaurylhamstofC  0,4  H48  0^  K« 

1339. 
Dipentadecylhamstoff  0,^  H^  0  N( 

1338. 
Methyloxalursäure  C4H«04Ng  1444. 
Parabansäure  1417. 
Allantoin  1409. 
Violursäure  1417. 

Pseudoviolursäure  (Violursäure)   1420. 
Pseudoviolursäuremethylester  G1H1O4K, 

1420. 
/9-MethyUllontoin  CgHgO,N4  +  H,0 

1442. 
Alloxantin  2099. 
Monureindioxybemsteinsäuremethyl- 

ester  G7H,o07Ng  1422. 
Monure'indioxybernsteinsäureäthylester 

GgH^OyN,  1420. 
Monureindimethoxybemsteinfiänre- 

methylester  GBH14O7N,  1422. 
Honoureindiäthoxybemsteinsäure&thyl* 

ester  Gi8H«g07Ng  1421. 
Verb.  GgHigOjNt  aus  Monoureindioxy- 

benisteinsaureäthylester  1421. 
Monoureindiacetdioxybemsteinsaure- 

äthylester  GigHigOgN,  1421. 
Monomethyldiurem  des  DioxybenisteiB- 

säureäthylesters  (Monomethyldiure'iD- 

bems teinsäureäthylester)  G  n  H,g  0«  X« 

1423. 
Monoureindiamidosuocinamid 

OsHigOgN,  1421. 
Biureinbemsteinsäure  CgHgOgK«    142*2. 
Diurei'nbemsteinsaures  Silber 

GgH4  0eN4Agg  1422. 
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Diureinbemsteiiisaares  Ammonium 

C,Hi,0«N,.H,0  1422. 
Diureinbemsteinsäuremethylester 

OeHioO.N4  1422. 
Diurembeiiisteinsäureäthylester 

CjoHuO.N*  1422. 

Hydantoinver'biiiduiigen. 

Thiobydantoin  C3H40N,S    1380,   1384. 
Hethyläthylthiohydantoin    CeHteONj|8 

1392. 
HethylaUylthiobydantoin     C7H10O  N.S 

1392. 

Tbl  ob  am  Stoff  verbin  düngten. 

BulfobarnstofE  1389. 
^•BiätbylsnlfonpropyltbiobamstofE 

1225. 
/3-Diamylsulf  onpropyltbiobamstofE  1 226. 
Di-i:)'diätbylsulfonpropyltbiobamstoff 

1225. 
Di-^-diamylsulfonpropyltbiobarnstoff 

1226. 
Crotonyltbiobamstoff  CjHioNtS  1204. 
Butyltbiobarnstoff  CaHnNgS  2047. 
Oxy amylätby Itbiobarnstoff  Og  H|,  O  N,  S 

1357. 
/i-Alby  Ipenty  len-  i/z-tbiobarnstoff 

CgHieNjS.     Pikrat  1357. 
d,  d-Dibutyltbiobamstoff  2048. 
r,  d-Bibutyltbiobamstoff  2048. 
DipentadecyltbiobamstofE'  CaiH^NfS 

1337. 

Guanidinverbindungen. 

Ouanidin  2404. 
Nitrosogaanidin  2436. 
Amidoguanidinbrenztraubensäure. 

NH4-,   Ag-Salz  2480. 
Brenztraubensäureamidoguanidinnitrat 

2480. 
Kreatin  2617. 
Kreatinin  2617. 
Piacetonguanidin   G/Hi^ONg.     Acetyl- 

verb.  CjHiyOjN,  2405. 
Anhydrotriacetonguanidin   C 1 1 H,,  N«* 

Chlorbydrat,  Pt-Salz  2405. 

Imide  und  Amide  zwei-  und 
mebrbasiscber  Säuren. 

Imidodibydroxamsäure  (Dioxim  von 
Imidodicarbonsäure)  CiH^O^Ns  1389. 

Ozaminsaures  Hydroxylamin  C^Hfi^JS^ 
454. 


I  Oxamid  1376. 

I  Sucoinaminsaures  Hydroxylamin 

I      C4H,o04N,  454. 

i  Succinamid   1376. 

I  QuecksUbersuccinimid  782. 

I  Asparagin  2604. 

I  Methylenglutamin  1400. 

I  Monometbylenasparagin  CsHaOgNt 

I       1399. 

I  Chloroxypropylmalonsäureamid 

I      OeHiiO,N,01  1005. 

!  Metbylenbomoasparagin  CeHi^OaNt,  H^O 

\       1400. 

,  Dimethylsuccinimid  0«HoO,N  1022. 

I  Dimetbylenasparagin  GeHgOaNcHaO. 

I      Cu-Verb.  1399. 

I  Pyroweinsäuremethylamid    G7H|4  0aNa 

1019. 
j  Methylglutaramid  GrHi^O.Na   1019. 
Dimetbylglutaramid  1019. 
a,  ce-Dimethylglutaramid  G7  H,a  Oa  N 
1024. 
1  «»o-BimetbylglutarimidCyHjiOaN  1024. 
'  /9,/}-Dimetbylg]utarimidG7H|tOaN  1025. 
I  Diamidoimid  der  Propantetracarbon- 
!      Bäure  2311. 

I  Triamidoimid  der  Propantetracarbon- 
Räure  GaHioOjN^  2311. 
^-Methylpropantetracarbonsäureamid 

GeHi404N4  2311. 
a,  ß,  /9-Trimetby Iglu tarimid  Ga  Hia  0«  N 

1027. 
/9-Isopropylglutarimid  GaHiaOjN    1027, 

1028. 
Pyroweinsäuredimethylamid  GaHiaOfN, 

1019. 
Metbyloxyisoamylsuccinimid  GioHitOsK 

1064. 
Sesquimetbylenasparagin     Gi ,  Hja  O«  N4 

1399. 
Undekamethylendioarbonsäureamid 
997. 

üracil-  und  Puringruppe. 

Aminouracil  G4H5  0aN3.     Na- Verb., 

Sulfat,  Nitrat,  Pikrat  1416. 
Acetylaminouraoil  GaH7  0aNa  1416. 
Metbyluracil  2400. 
Bromverb,  vom  Hetbyluraoil 

CjHaOaNjBr  1417. 
MetbylnitTOuracü  GaH5  04Na  +  BjO 

1444. 
Metbylnitrouracilcarbonsäure  GeHaO«Na. 

K-Salz,  BoppeLsalz  vom  K-Salz  mit 

KNOa  1444. 
a-Dimetbyluracil  1443. 
^-DimethyluracU  G,HeOaNa  1443. 
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Purin,  Methylpurine.     Halogen-, 

Oxy-,  Amino-,  Oxyhalogen-,  Amino- 

halogen-,  Aminooxy-,  Aminooxy- 

halogen-,  Thioderivate.   Tabellarische 

Übersicht  sämtlicher  dargest.  Verbb. 

und  natürlich  vorkommender  Verbb. 

1424,  1425,  1426. 
Guanin  1446. 
Harnsäure  1437,  1438. 
Paraxanthin  1427,  1429. 
Chlorparaxanthin  1429. 
Xanthin  813. 
(f-Methylhamsäure  1442. 
7-Methylham8äure  1439. 
Verb.  CioHyONeClg   aus  7-Methylham- 

säure  u.  POCI3  1427. 
C-Methylhamsäure    CeHeOsN^  +  H,0. 

Na-,  Ca-,  Ba-Salz  1439,   1440. 
Monoformaldehydharnsaure   1438. 
3-Methylxanthin  1427. 
9-Methyl-8-oxy-2, 6-dichlorpurin  1427. 
3-Methyl-2,  8-dioxypurin   C^HeOsN^ 

+  VgHjO  1440. 
9-Methyl-6, 8-dioxypurin   C«H«0jN4 

1445. 
3-Methyl-2, 8-dioxy-6-chlorpurin 

CeHsOjN^Cl  +  HgO   1440. 
9 -Methyl- 6, 8-dioxy-l-chlorpurin 

CeHsOgN^Cl  4-  VeH«0  1444. 
3-Methyl-6-amino-2, 8-dioxypurin 

CeHyO.Nj  1441. 
Verb.  CgHsNaCl,  (9-Methyl-8-amino- 

2,  6-dichlorpurin)  1427. 
9-Methyldichloradenin  (9-Methyl- 

6-amino-2, 8-dichlorpurin)  Cg  H5  N^  Cl^ 

1427. 
1, 9-Dimethylhamsäure  OyOgOsN^  1444, 

1446. 
3, 9-Dimethylharn8äure  1427. 
3,  7-Dimethylharnsäure  1439. 
Isooxv-3,  7-dimethylham8äure 

CyHioO^N^  817. 
Theobromin  1427. 
Desoxytheobrominchlorhydrat 

C7H11ON4CI  14.30. 
Desoxytheobromin pikrat  Cu  O^  Og N7 

1430. 
Desoxytheobrominmercurichlorid 

CrHioON.HgCl,  1430. 
Monobromdesoxytheobrominbrom- 

hydrat  C7HiobN4Br,  1430. 
3, 7-Dimethyl-2-oxypurin   C7 Hg  O  N^ 

4-  2HgO.    Chlorhydrat,  Bromhydrat. 

Bisulfat,   Pikrat,  Pt-8alz  1430,    1431. 
3,  7-Dimethyl-2-oxy-l,  6-dihydropurin 

(Desoxytheobromin)  C7HioON4  1429. 
7,  9-Dhnethyl-6, 8dioxy-2-chlorpurin 

C7H7  0jN,Cl   1445. 


1, 9- Dimethyl-6, 8-dioxypurin  CyHgOjN« 

1446. 
1, 9-Dimethyl-6, 8-dioxy-2-chlorpuriii 

CyHyO.N^Cl   1445. 

Kaffein  1428,  1429,  1431,  1433. 
8-Chlorkaffem  1429. 
;  3',  8-Dichlorkaffem  1429. 
Hydrokaffein  CbH.oO.N^    1441. 
Desoxykaffein  CgHigON^.   Chlorhydrai, 

Pikrat,  Pt-,  HgClj-Salz  1567. 
1, 3, 7-Trimethyl-2-oxy-l,  6-dihydro- 
purin (Desoxykaffein)  CgH^OK^ 

Sulfat,  CuCl-Verb.  CeH|,ON,CuCl 

1431,  1432. 
Desoxykaffe'injodmethylat    C^Hij  0  N4  J 

1432. 
1,7, 9-Trimethylhamsäure  Ca  Hi«  0,  N, 

1445. 
3 , 7-Dimethyl-2-oxypurin  - 1  -methvl- 

hydroxyd  CgHuOjN^  +  2  H/O. 

Chlorhydrat,  Bromhydrat,  Pt-Salz 

1433. 
1,  7, 9-Trimethyl-6,  8-dioxy-2-chlorpuriii 

OeHpOtN^Cl   144,5. 
1,  S,7-Trimethyl-2, 6-dioxT-8-thiopurin 

(Thiokaffein)  CgHioO^XS  1*23. 
Tetramethylham säure  C^HuOgN^  816. 

Säurenitrile. 

Blausäure  1448. 
Cyankalium  1448. 
Cyanammonium  CH4N,  1448. 
Ferrocyanwasserstoffsaure  1450. 
Carbonylferrocyanwassersto&äure 

1450. 
Acetonitril  CjHgN  2306. 
Methylisuretin  C,H«ON«  1377. 
Knallsäure  1378. 
Knallquecksilber  1887. 
Bubeanwasserstoff  1398. 
Glycolsäurenitril  813. 
Diaminocyanurwasserstoff   CsHjN) 

1458. 
Monoaminocyanurwasserstoff  C^H^N« 

1453. 

Diaminocyanurwasserstoff  (Formo- 
I      guanamin)  1454. 
j  Milchsäurenitril  813. 
Cyanuraminodichlorid  C,H,N4Clf  M5S. 
a-Dichloi*propionthioamid  C,  H5  N  8  Cl« 

1379 
Äthylisuretin  C.HgON,.    Pt-Salx  1877. 
Äthylenacetonitril  C4HJN  1451. 
Dichlorbutyronitril  C4H5NCI,  951. 
Nitril  der  Isoäpfelsäure.    K-8alx  1087- 
Cyanuraminomethylaminochlorid 

C^HeNjCi  1453. 
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Cyannrmethylaminodiclilorid  C4H4N4CI« 

U54. 
Nitril  aus  Epichlorhydrin  u.  Blausäure 

C^HeONCl  951. 
Cyanoform  C4HN8  1450. 
Isocyanoformammonium  C4H4K4  1451. 
Cyanuräthylammodichlorid   G5  Hg  N4  Ol, 

1453. 
Äthylmalonitril  1000. 
Cyantetramethylen  C5H7N  1369. 
y-Methoxybutyronitaril  C5H9ON  2181. 
Gyanurammoäthylaminochlorid 

CjHeKsCl  1453. 
Methylcyanoform  (Tricyanäthan) 

CjHaN,  1451. 
Capponitril  C^HnN  2306. 
Isonitrosoamyloyanid  CeHioON«  1335. 
Methylfttbylmelamin  CeHnN.  1453. 
Cyanurmethylaminoäthylaminochlorid 

C.HjoNjCl  1454. 
Cyanmethin  OeHoN,  1447. 
Dicyanacetimidoäther  C^KjOlS^  1451. 
DiacetyldiaminocyanurwasserstofE 

CyH^O.Ns  1453. 
Isolauronolnitril  O^HjaN  1079. 
Cyanäthin  C9H15N,   1447. 
Tetraacetylarabonsäurenitril  1240. 
Nitril  CaHijN   aus  D-d-Fenchocampho- 

ronozim  2008. 
Säure  0,Hi4  0,  aus  Nitrü  O.Hi.N  2008. 
Baue  O.HiyN  aus  Nitril  C.Hi.N. 

Carbamid  OioHieON,  2008. 
Campboceensäurenitril  CaHiaN  2006, 

2007. 
ce-Fencbolennitril  2025. 
/J-Fenobolennitril  2025. 
Isolauronolcyanid  CinHiaON  1079. 
Citrylidenacetonitril  Ci.HiyN  1210. 

Diazo-    und   Hydrazoverbin- 

dungen. 

Brenztraubensäurebeptylbydrazon 

C|oH,aOaNa  1315. 
Brenztraubensäureoctylbydrazon 

CiiHa,0,Ns  1315. 
HentbanmentbylbydrazoQ  CaoHaaNa 

1316,  1318. 
Verb.  CtoHaaONaC?)  aus  Mentban- 

mentbylbydrazon  1316. 
Diazouretban  C,HeOaNa  1379. 
Diazouretbanmetbylätber  2436. 
Diazofpianidincyanid   CaH4NQ   1456, 

1457. 
Piazouracil  2436. 
Tetraazoätbylendiamiunickelsulf at  311. 


Triazandicarbonsäureamidinamid- 
2-8ulfosäure  0tHaO4N,S    1459,    1460. 

Triazandicarbonsäureamidinester- 
2-8ulfo8äure  C4H11O5N58  1460. 

Triazendicarbonsäurediamidin  G,  H7  N7. 
Garbonat  1458. 

Triazendicarbonsäureamidinester 
G4HaOaNa  1457,  1458. 

Triazendicarbonsäureamidinamid 
G,HaONe  1457. 

AgNOa-Verb.  von  Triazendicarbon- 
säureamidinamid G«  H«  O  N«  -{-  Ag  N  Oa 
1457. 

Triazendiearbonsäureamidinamidoxim 
GaHyONy.    Chlorhydrat,  Nitrat  1458. 

Triazendicarbonsäureamidinimidoäther 
O^HioONg.    Diohlorbydrat  1458. 

Phosphor-,  Arsenverbin- 
dungen.   Metallorganische 
Verbindungen. 

Äthylphosphinige  Säure  CgH^OaP 

1462. 
n-Propylphosphinige  Säure  GaHaO,P 

1462. 
Isopropylphosphinige  Säure  CsHaO,P 

1462. 
Isobutylphosphinige  Säure  G4H11OSP 

1462. 
Isoamylphosphinige  Säure  CaHigOaP 

1462. 
Äthylchlorphosphin  CaHsPCl,  1461. 
n-Propylchlorphospbin  GoHjPGl,  1461. 
Isopropylohlorphosphin  CaH7PCl,  1461. 
Isobutj'lchlorpbosphin  O^HaPCl,  1461. 
Isoamyichlorphosphin  CjHuPGl«  1461. 
Äthylsulf ochlorphosphin  CaHaSPCl, 

1463. 
n-Propylsulf ochlorphosphin  Gg  H7  S  P  Gl« 

1463. 
Isobutylsulf ocblorphospbin    G4  H«  S  P  Gl« 

1463. 
Isoamylsulf ochlorphosphin  G5  H| ^  S  P  Gl« 
..  1*®3. 
Ä  thy loxy chlorphosphin  G,  H5  O  P  Ol, 

1462. 
n-Propyloxychlorphospbin    GaH70PGla 

1463. 
Isopropy  loxy  chlorphosphin  Ga  H7  O  P  Gl« 

1463. 
Isobutyloxy  chlorphosphin     G4H,0PG1, 

1463. 
Isoamyloxychlorphosphin    Gs  Hu  O  P  Ol« 

1463. 
Monoäthylphosphinsäure  GaH7  0aP 

1463. 


2790 


Systematisches  Begister. 


Mono-n-propylphosphinsäure    Cg  H«  O3  P 

1463. 
Monoisopropylpbosphinsäure    0,  Hg  Og  P 

1463. 
Monoisobutylphosphinsäare     C4  Hu  Og  P 

1463. 
Monoisoamylphosphinsäure     O5  Hig  Og  P 

1463. 
Monoisoamylsulfophospliinsäureäüiyl- 

äther  CpHgiOgPS  1464. 
Monoisoamylphosphinsäurephenoläther 

CjyHjiOgP  1463. 
HonoisoamylphoBphiBsäureanhydrid 

(Phosphinopentan)  CgHuOgP  1464. 
MonoisobutylsulfophosphiiiBäure- 

phenylhydrazid  CigHttN^SP  1464. 
Diäthylnatriumphosphat    C4H|o04PNa 

1619. 
Kakodylsäure  (Dimethylarsinige  Säure) 

CtH^OcAs  1464,  1465. 
Kakodylsaures  Natrium  1465. 
Siliciumtetraäthyl  (Silicononan)   2530. 
8mciumtetraätbylamiiiC8Hs4N4Si  1466. 
Zinkmethyl  1466. 
Zinkisopropyl   1466. 
Oxydimercuriessigsäure  CgH^OgHg,. 

K-,  Na-Salz  1468. 
Chlorid  der  Hydroxydimercuriesaig- 

säure  C,H,0,Hg,Cl«  1468. 
Nitrat  der  Hydroxydimercuriessig- 

säure  C.HOjNHge  1468. 
Säure  OjHOgJHgg  1468. 
Säure  C,H5  04N8  au8(CH3)gHg  u.  NO« 

1389. 
Base  C8H,04Hge  1468. 
Verb.  C,Hg4Cl4  1468. 
Verb.  CeHOjCljKHg  1469. 
Verb.  CjOgJHggNa  1468. 
Verb.  C^HgOyNHjrg  1468. 
Verb.  (0,HjOgHg,)x  1468. 


Benzolyerbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

Benzol  44,  45,  833,  1470,  1491,  1505. 
Hexamethylen  (Hexahydrobenzol)  1483. 
Hexanaphten  831,  1477. 
1,2-Naphtylen  0«Hio  848,  849. 
Toluol  833,  1504. 

Methylhexanaphten  O7H14  831,  848. 
Methylcyklohexan  1317. 
Dimethylhexanaphten  831. 
Äthylnaphten  CgHig  848,  1485. 
Santoren  CgHie  1824,  1825. 
Xylol  51,  833. 


m-Xylol  1504. 

Styrol  CgHg  1493. 

Metastyrol  149S. 

Phenylacetylen  1493,  1494. 

PheDylacetylennati*ium  1495. 

Oumole  833. 

Inden  1498. 

Menthan  870,  1317. 

Paramenthan  (Hexahydrocymol)   1996. 

Menthen  1317,  1318. 

Bimenthen  31. 

Carvomenthen  1997. 

8-Äthyldimethylbenzol   1491. 

Cymol  1206,  1926. 

Durol  1726. 

Naphtalin   48,   76,   85,  833,  1499,  1500, 

1504,  1505. 
s-Diäthylmethylbenzol  1491. 
Methylnaphtalin  1505. 
Triäthylbenzol  1490. 
2, 6-DimethylDaphtalin  2041. 
Biphenyl  1489,  1783. 
Ionen  GigHig  2040. 
p-Isopropylisobutenylbenzol  CigHie 

1804. 
1,2,6-Trimethylnaphtalin  2040,  2041. 
Diphenylmethan  51,  18'47. 
Dibenzyl  C^H^  1486,  1489. 
Anthracen  51,  1500,  1505. 
Benzylphenyläthylen  Ci^H,«  1931. 
Dimethyldibenzyl  GieHig  1486. 
o,  o-Dimethyldibenzyl  CigH^g  1486. 
m,  m-Dimethyldibenzyl  1486. 
p,  p-Dimethyldibenzyl  1486. 
Kohlenwasserstoff   CigHig    aus    Braun- 

kohlenteeröl  1505. 
Dixylyl  C„Hi.  1489. 
Dimethyltolan  C,eHi4  1778. 
Diphenylbutadien  C,«H,4  1768,  1769. 
1, 4-Dihydro-l-phenylDaphtalin     C^H,« 

1773. 
Diphenylendiäthylen  C„H,t  1489. 
Kohlenwasserstoff   OuH^^   aus  Benz^'l- 

menthol  u.  PtOj  1994. 
Kohlenwasserstoff  Ci7Hn    aus   Benzxl- 

dihydrocarvol  u.  PgOj  1995. 
Kohlenwasserstoff  Ci^H^    aus  Beniyl- 

pulegol  u.  P,Oa  1995. 
m,  m-Tetramethyldibenzyl  CigH,,  U**- 
Diäthyldibenayl  0,bH„  1486. 
Tetramethyldiphenyläthan  CigH«  175^« 
Pentamethyldiphenylmetban  1927. 
Kohlenwasserstoff  C|8H,4.     Nebenprod. 

bei  der  Bed.  von  Zimtaldehyd  17H- 
Biscarven  G^Hgo  1913. 
m,  m-Dibutyldibenzyl  OnHg«  1486. 
Picen  C„H,4  1501. 
Bibenzylmesitylen  1492. 
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Cracken  C(4Hi8  1503. 
Tribenzylmesitylen   1492. 
Dimethyldianthracen   1501. 

Halogenderiyate. 

Monochlorbenzol  1508. 
Brombenzol  1507. 
Jodbenzol  183,  1508. 
p-Dibrombenzol  1507. 
Chlorbrombenzol  1507. 
p- Bromchlorbenzol  1507. 
Chlorjod  benzol  1508. 
p-Chlorjodbenzol  C^H^CIJ  1506,  1509. 
as-Trichlorbenzol  1508. 
Tribrombeozol  993. 
1,  2, 4,  5-Tetrabrombenzol  1507. 
M  onobromtrichlorbenzol  1 506. 
Trichlorbrombenzol  C^HtClgBr   1508. 
Trichlorjodbenzol  C^HgClgJ   1508. 
Hexabrombenzol  1507. 
Chlorpentabrom benzol  CeClBi-j  1507. 
Dichlortetrabrombenzol  CaClgBr4   1507. 
Trichlortribrombenzol  OgClaBrg  1507. 
Tetrachlordibrombenzol  CgCliBrä  1507. 
Bromtoluol  1507. 
Brom-p-chlortoluol  1507. 
p-Chlorbenzylchlorid  CyHeCl,  1522. 
p-Chlorbenzyljodid  1522. 
Pentabromtoluol  C7H3Brs  848. 
Pentabromtoluol  1317. 
m-Xylolbromid  CgH.Br   1489. 
p-Brom-m-xylol  1507. 
m-Xyloldibromid  CgHBErg  1489. 
o-Xylylenbromid  2123. 
Tribrom-p-xylylenbromid  CßHjBrj  1632. 
«-Bromstyrol  1495. 
w-Bromstyrol  1494. 
Chlorphenylacetylen  CaH^Cl  1497. 
Bromphenylacetylen  CgHiBr  1497. 
Bromphenylacetylendijodid     Cg  H^  Br  J« 

1497. 
Joiiphenylacetylen  CbH^J  1496. 
Phenylacetylendibromid  1495. 
Verb.  CijHgO^J  aus  Jodphenylacetylen 

u.  Silberacetat  1497. 
2-Chlorcymol  CjoHiaCl  1915. 
2-Bromcymol  C,oH,8Br.     Sulfonamid 

C,oH„0,NBr8  1915. 
2-Chlorhexahydrocymol  CioHieCl  1915. 
2-Chlor-^*-terpen  (2-Chlortetrahydro- 

cymol)  CioHiyCl  1915. 
Monobrom-2-chlortetrahy  d  rocymol 

CioH„BrCl  1915. 
2-Chlordihydrocymol  C,oH,5Cl  1915. 
2-Chlor-//^«-terpadien  CioHi^Cl  1915. 
Chlorid  vom  Dihydroeucarvon  CioHijCl 

1916. 


Dihydrocarvonchlorid  C,oH,5Cl  1916. 
Chlorid  CiqHi^CI,    aus  der  Verbindung 

CioHijCl  bereitet  1916. 
Monobrom-2-chlordihydrocymol 

CioHi4BrCl  1915. 
Monobrom-2-chlorterpadi@n  C|o "Ru  dBr 

1916. 
Tetrachlomaph  talin   1500. 
Tribromtriäthylbenzol  1490. 
Diphenyljodoniumhydrat  411. 
1  -Brommethyl-2, 6-dimethy  Inaphtalin 

2041. 
Tetrabromtrimethy Inaphtalin  CisHioBr4 

2040. 
p-Tolyl-p-benzylchlorid   C^HigCl   1488. 
p,p-Ditolyldichlorid  Ci^Hi^Cl,  1488. 
o-Dichlordibenzyl  Ci4Hi,Cl(  1616. 
Diphenyltrichloräthan  CuHnCla    1777. 
Diphenyldichloräthylen  ChHi^C^  1778. 
BenzylphenyläthylendibromidC|5H|4Br, 

1931. 
Ditolyldichloräthylen  C,eHi4Brj  1778. 
Dibromdixylyl  CieHi4Brj  1489. 
Diphenylbutadiendibromid  CieHi4  Br^ 

1769. 
Ditolyltrichloräthan  CieHuClg  1777. 
Menthenchlorid  1317. 
Carvomenthyl  Chlorid  1997. 
Carvomenthylbromid  1997. 
'  Chlorwasserstoff carvomenthen  1998. 
\  BromwasserstofFcarvomenthen   1998. 

Dibrompicen  CtfHifBr«   1502. 
I  Dibrom cracken  C84H,eBr,  1503. 

Nitroso-   und  Xitroverbin- 
dungen. 

Nitrosobenzol  CeHjON  1509,  1517. 
o-Dinitro8obenzol  CeH4  0cN,  1510,  1511. 
o-Benzoldioxim  CeHeOgNs  1510. 
Dinitroftobenzoldioxim  C0H4O4N4  1962. 
o-Nitro-o-dinitrosobenzol  C«  H3  O4  Ng 

1511. 
p-Nitro-o-dinitrosobenzol  CgHa04Ng 

1511. 
o-Dinitro-o-dinitrosobenzol  C^  H,  O«  N4 

1511. 
Dianilid  vom  o-Dinitro-o-dinitroso- 
benzol CigHijOgN«  1511. 
m-Dinitro-o-dinitroso benzol.       K-,    Na-, 

Ag-,  NH4-8alz  1511. 
Anilid  vom  m-Dinitro-o-dinitrosobenzol. 

K-,  NH4-,  AnilinsahE  1511. 
Naphtalinadditionsprod.  vom  m-Bi- 

nitro-o-dinitrosobenzol  C|eH|oOgN4 

1511. 
i  Tetranitrosobenzol  CgHj04N4   1961. 


2792 


Systematisches  Register. 


Tetranitroso-1, 2,  3, 4-nitro-6-l)enzol 

CgHOeNs  1961. 
Nitrohexanaphten  1477. 
Nitrobenzol  1516,  1517. 
Verb.  G^HgOtNe   aus   Nitrobenzol  und 

NH,OH  1516. 
o-Dinitrobenzol  1518,   1519. 
m-Dinitrobenzol  1520. 
Verb.   C7H5O2NS  ans  m-Dinitrobenzol 

und  CNK  1520. 
p-Dinitrobenzol  1518. 
Trinitrobenzolnitroestersäure  1515. 
Trinitrobenzolcy ankaliu m   C7  H,  O«  N4  K 

1515. 
Trinitrobenzolcyanwasserstoffsäure 

1515. 
4-Chlor-3-brommtrobenzol  1542. 
Dinitrochlorbenzol  1520. 
«-Dibromdinitrobenzol     (p-Dibrom-o-di- 

nitrobenzol)  1520. 
jS-Dibromdinitrobenzol  1520. 
Trichlorbromdinitrobenzol  1508. 
Tribromdinitrobenzol  1521. 
8-Tribromdinitrobenzol  1521. 
l,2,3-Dinitro80toluol   1511. 
1, 3,  4-Dinitro80toluol  CyHgO.N,  1510. 
1,2,3-Toluoldioxim  CyBeOtN,  1511. 
1,3,4-Toluoldioxim  CyHaOjN,  1510. 
p-Nitrotoluol  1516,  1523. 
Verb.  OjHgOsN,  aus  p-NitrotoluoI  und 

NHaOH  1516. 
Verb.  C7H«03N2  aus  p-Nitrotoluol  und 

Amylnitrit  1516. 
m-Nitrotoluol  1523. 
o-Nitrobenzylchlorid   1 704. 
p-Nitrobenzylchlorid  1704. 
Phenylnitromethan  OyHyOjN  1471, 

1512,  1522. 
p-Chlorpbenylnitrometban   C7  Hg  Oj  N  Ol 

1522. 
n,  p-Chlorphenylnitromethan  1523. 
Natrium-p-chlorphenylnitromethan 

1523. 
Acetylphenylnitromethan  1522. 
laophenylnitromethan  C7H70gN  1471. 
p-Nitropbenylisonitromethan  869. 
Nitromethylestersäure  des  Trinitro- 

toluols  C8H9O7N8,  Acetylverb. 


C 


loHnOsNg  1515. 


1,3,4, 5-Dinitroso-m-xylol  1511. 
1,3,4,  5-Xy loldioxim  1511. 
m-Tolylnitromethan  CaHgOgN  1512. 
p-Tolylnitromethan  1512. 
2, 4-Dinitro-l-äthylbenzol  Cg  Hg O4 N, 

1698. 
Trinitroäthylbenzol  CsHyOeN,  1899. 
Anilinverb,  vom  Trinitroäthylbenzol 

Ci4H,40«N4  1699. 


fti-Nitrostyrol  CaHyOgN   1523. 
Ol, p-Dinitrostyrol  CgHeO^Nj  1524. 
m,  oj-Dinitrostyrol  C8He04Ns  1524. 
4-Methyl-3,l-dinitrostyrol  C.HgO^Kj 

1893. 
Mononitromesitylen.      Nitroprod.  1513. 
m.1,  m-Xy]yInitromethan  C, H„  O^N 

1513. 
o-Nitro-mj,  m-xylylnitromethan 

CgHioO^N,  1513. 
p-Phenylen-bis-nitroäthylen  C,o  H^O,  Kg 

1524. 
ct-Nitronaphtalin  1524. 
p-Nitronaphtalin  1516. 
Verb.  CjoHeOgN,  aus  p-Nitronaphtalin 

und  NHgOH  1516. 
(«i,(K4-Chlomiti*onaphtalin  1530. 
»I,  oca'C/hlomitronaphtalin  1530. 

f^'it  <^8~^^iii^^OQAP^t&li^  1977. 

1,8-Dinitronaphtalin  1525. 

1,5-Dinitronaphtalin  1525. 

1,3,  8-Dinitronaphtaün  C,oH8  0«N,  1526. 

Trinitrodiäthylmethylbenzol  1491. 

Trinitrotriäthylbenzol  1490. 

o,  p-Dinitrophenyl-as-m-xylol  2250. 

Dinitrocracken  G24H10O4N,  1503. 

Tetranitrocracken  C„Hi4  0gN4  1503. 

Schwefel  derivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Sulfinsäuren. 

Benzolsulfinsäure  1527. 
p-Chlorbenzolsulßnsäure  1527. 
p-BrombenzoIsulfinsaure  1527. 
o-Toluolsuliinsäure  1527. 
p-Toluolsulfinsäure  1527. 
p-Xylolsulfinsäure   1527. 
m-Xylolsulfinsäure  1527. 
Pseudocumolsulfinsäure  1527. 
/^-Naphtalinsulfinsäure   1527. 
(V-Naphtalinsulfinsäure  1527. 

Suifonsäuren. 

Benzolsulf onäthylamid  1311. 
p-Brombenzolsulfonäthylamid  1311. 
Di-p-brombenzolsulf  onäthylamid    131 1. 
Benzolsulfonpropylamid  1311. 
Benzolsulf  onpropylnitramid  1311. 
p-Brombenzolsulf onpropylamid  1311. 
p-Brombenzolsulf onpropylnitramid  131 1- 

Diben  zolsulf onpropylamid  1311. 
Di-p-brombenzolsiüf onpropylamid  1 31 1  • 
Benzolsulf onisopropylamid  1311. 
Benzolsulf onisopropylnitramid  1311. 
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p-Brombenzolsu  1  f onisopropylamid  1311. 
p-Brombenzolsulfonisopropylnitraniid 

1311. 
Benzolsulf  onallylamid  1311. 
Benzolsulf  onbutylamid  1310. 
Benzolsulf  onbuty  Initramid  1310. 
p-Brombenzolsulfonbutylamld  1310. 
p-Brombenzolsulf onbuty  Initramid  1310. 
m-Nitrobenzolsulf  onbutylamid  1310. 
m-Nitrobenzolsulf  onbutylnitramid  1310. 
Dibenzolsulfonbutylamid  1310. 
Di-p-brombenzolsulf  onbutylamid  131 0. 
Di-m-nitrobenzohulf  onbutylamid    1310. 
Benzolsulfonpseudobutylamid  1311. 
p- Brombenzolsulf onpseudobutylamid 

1311. 
m-Nitrobenzolsulfonpseudobutylamid 

1311. 
Benzolsulfonamy  lamid  1311. 
Benzol sulfonderivat  vom  5-Amino- 

1-hexen  C|,H,70,N8  1311. 
Phenylsulfondimetbylaminobutan 

CiaHijO,N8  1332. 
Benzolsulf onhepty  lamid  1311.     Na-Salz 

CuH,oO,N8Na  1312. 
Benzolsulf  onhepty  initramid  1312. 
Dibenzolsulf  onhepty  lamid  1312. 
Benzolsulf onisoundecyJamid  1312. 
Benzolsttlfon-a-camphylamid  1312. 
Benzolsulf onderivat  von  Aminomenthan 

CieH^OaNS   1312. 
Benzolsulf odimethylenimid    CgH«0|NS 

1340. 
Benzolsulf otrimethylenimid  C,  H^  O,  N  8 

1341. 
Dibenzolsulf  onanilid  1311. 
Benzoylbenzolsulfonanilid   Ci»H|5  O,  N  8 

1311. 
Benzolsulf  on-m-xylid  1311. 
Dibenzolsulf  on-m-xylid  1311. 
Benzoldichlorsulfonsäureanhydrid  (1,3) 

1654. 
o-Toluolsulfosäure  1529. 
o-Toluolsulfosaures  Zink  1529. 
o-Toluolsulfosaures  Magnesium  1529. 
p-Toluolsulfosäure  1529. 
p-Toluolsulfosaures  Zink  1529. 
p-Toluol8ulfo9aures  Magnesium  1529. 
p-Tolylsulfonäthylamid  CbHi.OjNS 

1332. 
p-Toluolsulfopropy lamid  C^o  H^  Og  N  8 

1334. 
p-  Toluolsulfoäthylisobuty  lamid 

Ci,H„0,N8  1332. 
p-Toluolsnlfopropylisobuty  lamid 

C,4H«80,N8   1335. 
p-Toluolsulfodimethylenimid  OsHuOgNS 

1340. 


pToluolsulf otrimethylenimid 

CioH,3  0,N8    1340. 
Toluol-3, 5-disulf ochlorid  O7  H,  O4  Cl,  8, 

816. 
Toluol-2, 6-disulf ochlorid  C7  H«  O4  Ol,  8, 

816. 
Toluol-2, 4-disulfanilid  OisHxgO^S,  816. 
p-Chlortoluol-2, 6-disulf  ochlorid 

CyHsO^ClaSj  816. 
p-Chlortoluol-3,  5-disulfochlorid 

C7H5  0^01,8,  816. 
p-Chlortoluol-2-8ulfanilid   0,aH„0,NC18 

816. 
Propylbenzol-4-8ulfonsäure  1529. 
Propylbenzol-2-sulfoDamid  1530. 
Propylbenzol-3  Sulfonamid   1530. 
/3-Chlomaphtalinsulf  osäure  1 530. 
a|'-Chlor-^4-naphtalin8Ulf  osäure  1 530. 
a|-Chlor-/9,-naphtalinsulfosäure  1530. 
«1,  a4-Chlomitronaphtalin-a,-sulfosäure 

1530. 
1 , 2-Naphtalindi8ulf osäure  1 528 . 
1, 2-Naphtalindisulfosänreanhydrid 

OioHeOaS*   1528. 
1 , 4-Naphtalindisulf osäure.    Na-8alz 

1528. 
1 , 4-Naphtalindi8ulf onamid  0,oHio04Nc8, 

1528. 
1, 4-Naphtalindi8ulf  onanilid 

CkHib04N,8,  1528. 
NaphtaIin-l-sulfln-2-sulf  osäure.     8aures 

Na-8alz  CioH^OaS^Na  -f-  H,0    1527. 
Naphtalin-l-Rulfin-4-8ulf  osäure 

OioHgOjSs.    Saures  Na-Salz 

CioHyOaSgNa   1527. 
8,  l-Naphtosulfon-4-sulfosäure.    Na-Salz 

CioHjOeSjNa  -|-  V,HtO  1528. 
Naphtalin-8-sulfin-l,  4-disulf osäure  1528. 
Naphtalin-2-sulfln-4,  8-disulfosäur6.  Na- 
Salz  CioHgOgSsNa,  4-  H,0  1527. 
Naphtalin-1, 4, 8-tri8ulf osäure  OioHgOsS.. 

Chlorid  1528. 
NaphtaUn-2, 4, 8-trisulfo8äure  Ci^fiß^, 

Na-Salz,  Chlorid  CjoH» 0.01,8,  1528. 
1, 3,  5-Naphtalintrisulfo8äure  OioHeOsS,. 

Anilin-,  p-Toluidin-,  Dianisidin  -  Salz 

1530,  1531. 
p-Dinitrodibenzyldisulf osäure  2473. 

Aminoderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

/9-Phenylhydrozylamin  1541. 
Dinatriumphenylhydroxylamin 

OeHftONNae  1517. 
p-Bromphenylhydroxylamin  Cg  H,0  N  Br 

1510. 
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Diphenyldihydroxylamin  1666, 
Diphenyloxäthylamin  Ci4H,iON. 

Chlorhydrat  1564. 
Isodiphenyloxäthylamin  Cj^  H^  0  N 

1800.     Chlorhydrat    1564,     d-wein- 

saures  Salz  1565. 
AniHn  407,  1311,  1504,  1539,  1540, 

1541,  2433. 
Verb.  CgtHg^ONc   aus  PjTUvinRäure 

und  Anilin  1219. 
Anilinbromostannit  CgHgN.SnBrs  561. 
Dianilinchlorostannit  (C^  Hg  N)^  8n  CI4 

561. 
Dianilinbromostannat  (Cg  Hg  N)^  Sn  Br^ 

561. 
Tetraanilinchlorostannat  (CjH8N)4SnCl8 

561. 
Tetranilinbromostannat  (CflH8N)4 .  SnBrg 

561. 
m- Chloranilin   1541. 
p-Bromanilin  CßH^NBr  1510,  2433. 
p-Bromphenylnitrosamin  2436, 
m-Bromanilin   1542. 
m- Jodanilin  1542. 
Dichloranilin  CgHsNClg  1510. 
Dibromanilin  CeH^NBr^  1510. 
3,4-Dibromanilin  CjHsNBrt.     Chlor- 
hydrat, Pikrat  1542. 
Tribromanilin  1510. 
3,4,  6-Tribromanilin  C8H4NBr8  1542. 
4-Chlor-3-bromanilin  C^HaNClBr  1542. 
3-Chlor-4-bronaanüin  C^  H^  N  Cl  Br. 

Chlorhydrat,  Pikrat  1542. 
3-Jod-4-bromanilin  CeHjNBrJ.     Chlor- 
hydrat, Sulfat,  Pikrat,  Acetvl-Verb. 

1543. 
3-Chlor-4, 6-dibromaniün     CgH^  N  Cl  Br^ 

1542. 
3- Jod-4, 6- dibromanilin  1542. 
3-Jod-2,4, 6-tribromanilin  1543. 
Cyanmethylanilin  CgHeNt  1391. 
p-Nitranilin  1543,  2438. 
p-Nitrophenylnitrosamin  2436. 
Dinitranilin  2389. 
2,4-Dinitranilin  C^HsO^Na  1520. 
Benzoyldinitranilin  C13H9O5N3  2230. 
p-Nitrobenzoyldinitranilin  Cjg  Hg  O7N4 

2230. 
Bromdinitrotrianilidobenzol  1 508. 
p-Nitro-o-chlor-o-jodanilin  C6H40aN2ClJ 

lö09. 
3-Chlor-4-brom-6-nitranilin 

C8H4  0jNjClBr  1542. 
3-Chlor-4-brom-2, 6-dinitranilin 

C8H8  04N3ClBr  1542. 
1 ,  4-Di-o-nitranilinpentan   C,7  Hg^  O4  N4 

2185. 
Diphenyldianilinobuten  CggHgsNg  1772. 


Sulfanilsäure  2380. 
m-Amidobenzolsulfonsaure  1658. 
AniHndisulfofläure  CeHyOgNS,  926. 
Dimethylanilin  1550. 
Dimet  b  y  lanilinchlorostannit 

(C8H,8N).8nCl8  -h  V,  H,0  561. 
Dimethylanilinoxyd  CsH^NO  1548. 
Dimethylanilinoxydsesquijodid 

CiaHjjOjNgJa  1547. 
m-Chlordimethylanllin  CgHioNCl  1609. 
p-Nitrosodimethylanilin  1546. 
Nitro9o-m-chlordimethylanüinchlor- 

hydrat  CgHioONtCl,  1609. 
Nitrosodimethylanilid  ophenylmet  han 

C^HiflON,  1812. 
p-Nitrodimetbylanilin  1546,  1548. 
o-Nitrodiniethylanilm  CpHioOjN,. 

Chlorhydrat  1546.     Pikrat  1548. 
'  o-Anaidodimethylanilin  CaH,,N,.  Chlor- 
I      hydrat,  Piknit  1548. 
I  Thionyldimethylanilin  C,eH„ON<S. 

Chlorhydrat,  Pikrate,  Pt-Salz  15M. 
Dimethylanilinsulfinsäure    CgHnOjNS. 

Na-,  K-Salz  1550. 
Dimethvlanilin-o-suLfoRäure  1546. 
Dimethylanilin-p-sulfosänre  CgHu O3N8 

+  HgO   1546. 
o-Propylanilin  C^HjaN  1807. 
Benzylverb.  des  o-Propylanilins 

CieHjyON  1807. 
Diäthylanüin  1550. 
DiäthylaniUnoxyd  CioH„ON.    Pikm 

1544    1.^45. 
Thionyldiäthylanilin  CwH„0N,8.    Pt- 
Salz  1551. 
Verb.  C^oHaoONgSClg  aus  DiäthylaniÜD 

und  SOClg  1551. 
Diäth  vlanilin.sul  finsäure.     Na-Salz 

CioH,4  0,N8Na,  K-8alz  1551. 
Diphenylamin  49,  73,  1551. 
Di-p-dinitrodiphenylamin  C,8H,04  K, 

1552. 
Acetyldi-p-dinitrodiphenylamin 

0i4H„O5N3  1552. 
Trinitrodiphenylamin  2389. 
Di-p-diamidodiphenylamin  1552. 
Oxydinitrodiphenylamin  2392. 
p-Dioxydiphenylamin  CjgHiiOjK  1553. 
Triacetyldioxydiphenylamin  CuHi;  OjK 

1553. 
Diphenylamlnmonosulfosäure 

CijHiiOaNS.    Na-,  Ba-,  Cu-Salz 

1552. 
Acetyldiphenylaminmonosulfosäuiv. 

Ba-8alz  C,8H,40,N,8,Ba  1551,  1W2. 
p-Sulfobenzoldipbenylaminsulfosäiu«. 

Na-Salz  C.H, 


,i.x.i,0eN,8,Na,  1552. 
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Dipheny lamindisulf ofläuce  C i,H, ^ OeNS«. 

K-,  Ba-,  Cu-Salz  1558. 
Nitrodiphenylaminmonosulfosäure.   Ba- 

Salz  GMHieOioN4S,Ba  1552. 
MonomtrodipheDylamiDdisalfosäQre 

Ci.HioOeNjSg.     K-,  Ba-Salz  1553. 
p-AmidodipheDylaminsulfosäure  2474. 
Monoamidodiphenylamindisulfosäure. 

Ba-Salz  CuHi^OjNjSjBa  1553. 
Dimethylanilidophenylmetban  C15  Hj-N. 

Chlorhydrat  löll. 

Inaktives  »-Phenäthylaminplatinchlorid 
CieH,4NCl«Pt  1557. 

d,  1,  a-Phenätbylamin-d-camphersnlfonat 

CisHtjO^Nh  1557. 
DimethylpheDyloxyammoniumchlorid 

C.HjiONCl  1544. 
Dimethylphenyloxyammoniumpikrat 

CmH^ObN^  1544. 

Saures    Dimethylphenyloxyammonium- 
ferrocyanid  C^HgeOgNsFe  1544. 

Dimethylphenyloxyammoniumchloro- 
platinat  CjeHj^OjNPtCl«  1544. 

Dimethylphenyloxyammoniumcbloro- 
aurat  C8H,,0NAu0l4   1544. 

Benzylamin  1309,  1318,  1567. 
Methylallylanilinpikrat  2338. 
Metbylamidocyklobexan-1-3  C7  Hj^N 
1315. 

Diphenylmethylenanilin  (Benzophenon- 
phenylimin)  C^eHi^N  1555. 

Phenyltrimethylammoniuinjodid  1 547. 
PheDyldimethyläthylamin  C10H15N. 
Chlorhydrat  1758. 

o-Chlor-p-tolylhydroxylamin  CyH,  O  N  Cl 
I.SIO. 

BenzoyloximidodiacetyloxydCjjHijOaN 
1379. 

p-Toluidin  2433. 

Dichlortoluidin  C-HyNClg  1510. 

Dibromtoluidin  C7H7NBr«  1510. 

1,4-Ditoluidino-pentan   C|9H(«N(.     Pi- 
krat 2184. 

o-Nitro-p-toluidin  CyHgOjN,  1608. 

Methyl-o-toluidin  1566. 

Dichlormethyl-o-toluidiD.    Cblorbydrat, 
Pt-Salz   1567. 

o-Nitromonomethyl-p-toluidin 

..  CeHjoO.N,  1608. 

Äthvl-o-toluidin   1567. 

o-Nitromonoäthyl-p-toluidin  C^  Hj^  O,  N, 
1608. 

^-Chlorpropylbenzylaminbydrocblorid 
C,oH,5NCl,  1328. 

/9-ChlorpropylbenzylamiD  pikrat 
CeHiyOyN^Cl  1328. 


/>-Brompropylbenzylaminhydrobromid 
CioH.aNBr,  1328. 

/}-BroTnpropylbenzylainiiipikrat 
Cj.HiyOyN^Br  1328. 

/}-Jodpropylbenzylaminhydrojodid 
CioHijNJj  1328. 

/J-Jodpropylbenzylaminpikrat 
CiflH,707N4J  1328. 

/J-Hydroxypropylbenzylamin  CjoHi^ O N. 
Chlorhydrat,  Pt-,  Au-Salz  1327. 

^-Hydroxypropylbenzylaminbydrobro- 
mid  CioHjeONBr  1328. 

/J-Hydroxypropylbenzylaminbydrojodid 
C,oHi«ONJ  1328. 

/J-Hydroxypropylbenzylaminpikrat 
Ci.HjeOaN^  1328. 

^-HydroxvpropylbenzylüitroRamin 
CioHj^Ö.N,  1328. 

Benzylallylamin  C,oHi,N.   Cblorhydrat, 
Pt-Salz   1226. 

Isoallyl benzylamin  CioHigN  1328. 

n-Butylbenzylamin  C,iHi7N.     Cblor- 
hydrat, Pt-,  Au-Salz  1557. 

Sek.  Butylbenzylamin  CnHi7N.    Cblor- 
hydrat, Pt-,  Au-Salz  1557. 

Tert.  Butylbenzylamin  C^  H17  N.    Chlor- 
hydrat, Pt-,  Au-Salz  1558. 

Isobutylbenzylamin  C11H17N  1557. 

Benzylisoamylamin    C^HibN.     Cblor- 
bydrat, Pt-Salz  1756. 

p-Nitrobenzyl-o-nitranilin   CijHn  O4  N» 
1535. 

p-Nitrobenzyl-m-oitranilin    CigHu  04Ng 
1536. 

Bis-p-nitrobenzyl-m-nitranilin 
C,oHi,0«N4  1536. 

p-Nitrobenzyl-p-Ditranilin   CigHu  O4  Ng 
1536. 

o-Oxybenzyl-o-nitranilin  CigHuOg  N^ 
1536. 

o-Oxybenzyl-m-uitranilin  CiaH^  O^ N , 

1537. 
o-Oxybenzyl-p-nitranilin  1537. 
o-N  itrobenzylanilinsulf  osäure  1558. 
p-Kilrobenzylanilinsulf  osäure  1 558. 
o  -  Nitrobenzyl  -  o  -  toluidinsulf osäure 

1558. 
p  -  Nitrobenzyl  -  o  -  toluidinsulf  osäure 

1558. 
o  -  Nitrobenzyl  -  p  -  toluidinsulf  osäure 

1558. 
p  -  Nitrobenzyl  -  p  -  toluidinsulfosäure 

1558. 
Cyandibenzylamin  C15H14N8  1391. 
Dimetbylbenzylamin  282,   1567. 
Benzhydrylamin  1563. 
o-Imidodibenzyl  C,4H„N  1616. 
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Nitrosamin  vom  o-Imidodibenzyl 

OuH,«ONg  1616. 
Diäthylbenzylamin  282. 
Dimethyl-p-toluidinoxyd  CsHisON. 

Pikrat  Ci6H,60gN4  1544. 
Dimethyl-o-toluidinoxyd.     Fikrat   1544. 
p-NitrobenzylpheDyldimethylammü- 

niumchlorid  Ci^Hi-OjNsCl  1532, 

1549. 
Allylmethylamlin  CioHi,N  1533. 
Benzylallylanilin    CieHiyN   1532,   1557. 
a-Benzylallylmethylphenylamnio- 

niumclilorid  OiyH^NCl  1583, 
a-BenzylaUylmethylphenylammo- 

niumbromid  Ci7HtoNBr   1533. 
«-BenzylaHylniethylphenylammo- 

niumjodid  C^jB^glifJ   1532. 
«-BenzylaUylnaethylpheDylammo- 

niumchloroplatiDat  Cs4H4oN£PtGl« 

1534. 
/J-Benzylaliylmethylphenylammo- 

niumohlorid  1534. 
/J-Benzylallylmethylphenylammo- 

niumbromid  CiyH^NBr  1534. 
/J-Benzylallylmethylphenylammo- 

muinjodid  C^jH^oNJ  1532. 
ß'  Ben  zy  lally  Imethy  Ipheny  1  ammo- 

niomchloroplatinat  1534. 
/J-  Benzy  lally  Imethylphenylammo- 

niumchloroaurat    1 5  34. 
y-Benzylallylmethylphenylammo- 

niumbromid  1533. 
d-«-Benzylphenylallylinethylammo- 

niumjodid  CiyH^oNJ  1535. 
d-a-Benzylphenylallylmethylammo- 

nium-«-camphersulf onat  0^7 H35  O4 N  S 

1534. 
l-«-Benzylphenylallylmethylammo- 

niambromid  1535. 
I-«-Benzylpbenylallylmetbylammo- 

niamjodid  1535. 
d-w-Benzylphenylallylmethylammo- 

niumbromid  Ci7H2oNBr  1535. 
m-Xylylamin  1311,  1512,   2433. 
v-m-Xylidin  1559. 
p-Xylylamin   1513. 
Dibroin-4, 6-amido-2-m-xylol-(l,  3)  (Di- 

brom-v,  m-xylidin)  CgHpNBrj  1709. 
o-Nitrobenzylxylidinsulf  osäure  1 558. 
p-Nitrobenzylxylidinsulf  oaäure  1 558. 
l'-Amino-l,  3, 5-trimethylphen  1513. 
N-Phenyltrimethylenimin  CbHuN. 

Pikrat  1538. 
(t-Hydrindamin   1560. 
l-ci8-77-Oamphansaures  Hydrindamln 

Ci9Hg504N  1561. 
CblorcamphersulfonBauresHydrindamin 

1560. 


Bromcamphersulf  onsaures  Hydrindamin 

CiBH,«04NBrS  1560. 
(f-Phenoxybutylamin  1361. 
Tetrahydro-a-naphtylamin  1926. 
d-ac-Tetrahydro-/J-naphtylamin  CioH,jX 

1562. 
d-ac-Tetrahydro-/5-napbtylamin-d-«- 

bromcamphersulf  onat  G^  ^n  O4  K  Br  S 

1562. 
d-  ac-Tetrahydro-^-naphtylamin-d- 

camphersulfonat  CwH„04N8  1562. 

Naphtylamin  49,  85,  1528. 
5, 2-Nitronaphtylamiii  1776. 
1 , 2-Nitronaph  tylamin  1776. 
1,4-Nitronaphtylamin  C,oH,0«N.  1516. 
8- Amidonaphtalin-1 , 4-di8iilf  osäure. 

Saures  Salz  CioH80eNS,Na+iy,H,0 

1528. 
/^-Naphtylamindisulfosäure  CiJELfifiSf. 

Saures  Na-,  saures  Ba-Salz  1563. 
Methylen- 1  -brom-  2-naph  tylamin 

CiiHgNBr  1562. 
Methy  len-1  -chlor-2-naphtylamin 

CiiHsNCl  1562. 
o-Nitrobenzyl-v-m-xy lidin  C15  Hi,  0|Kt 

1560. 
Dibenzyl-/J-naphtylamin  GmH^iK  1562. 

Anilide,  Anilinosäuren. 

Anilide   und   Anilinosäuren  ein- 
basischer Säuren. 

Phenylimidoameisensäureester  Cfiifi^ 

1603. 
Formanilid  1376. 

p-Ghlorformaniüd  CyH^ONCl  1571. 
Phenylformylsticksioflfchlorid 

GyHeONGl  1568. 

2, 4-Dichlorf ormanilid  G7  H5  0  K  Cl« 
1571. 

p-  Ghlorpheny  If ormylstiek  stoff cfalorid 

G7H5ONCI,  1568. 
2,4,6-Trichlorformaniüd  G7H4ONCI, 

1571. 
2, 4-Dichlorphenylformyl8tick8toifchl<»- 

rid  G7H4ONGI8  1568. 
Phenylfonnylstickstoffbromid 

C7H«0NBr  1570. 

2, 4-Dibromf ormanilid  CyHjONBr, 

1570,  1571. 
p-Bromphenylformylstickstoffbromid 

GyHjONBr,  1570. 
2, 4, 6-Tribromf ormanilid  1570,  1571. 
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2,  4-DibroinplienyIfonnyl8tick8tofEbro- 
mid  OyH^ONBr,  1570. 

2, 4, 6-Trichlorphenylf ormylatickstofE- 

chlorid  CVHaONCl^  1569. 
2, 4, 6-Tribrompheny  If  ormylstickstoff- 

bromid  CyH.ONBr^  1570. 
Äthylformanilid  C^HuON  1603. 
p-Nitrobenzyl-p-formonitranilin 

C^HhO^Ns  1536. 
p-Nitrobenzyl-m-formonitranilin 

C14H11O5N8  1536. 
Fonnylbenzhydrylamid   C^  Hja  O  N 

1563. 
Acetanilid   814,  1376,  1572,  1573,  1585. 
Hydroxyd    des    2,4-  Diquecksilberacet- 

anilids  CeH^O.NHg,,  Sulfat 

CeH.OjNH^.S  1573. 
Acetat  des  2, 4-Diquecksilberacetaiiilids 

C.HiaOsNHg,  1573. 
Pbenylacetylstickstoffbromid  CnHeONBr 

1569. 
DichloracetaniUd  C8H7ONCI,  1585. 
p-Chlorphenylacetylatickstoffchlorid 

CeH-ONCl,  1568: 
2, 4, 6-Trichloracetanilid  CgHeO N CI3 

1571. 
2, 4-Dichlorphenylacetylstick8to£Echlorid 

CsHeONCl»  1568. 
pBromacetanilid  1569,  1922. 
2, 4-Dibromacetanilid  CgHyONBrj  1569, 

1571. 
p-Bromphenylacetylstickstoffbromid 

C.HyONBrg  1569 

3,  6-Dibroin acetanilid  1542. 

2,4,  6-Tribromacetanilid  CeHeONBr, 

1570,  1571. 
3,  4,  6-Tribromacetanilid  1542. 
2, 4-Dibromphenylacetyl8tickstoffbromid 

CgH^ONBra  1569. 
3-Cblor-4-bi*omacetanilid   Cg H,  O  N  Cl  Br 

1542. 
2,  4, 6-Trichlorphenylacetyl8tick8tofE- 

chlorid  CgHsONCl,  1569. 
2,  4, 6-Tribromphenylac€tylstick8toff- 

bromid  CaHjONBr^  1570. 
p-ChlorpbenylbenzoylstickstofEchlorid 

CiaH^ONCl,   1569. 
o-Nitropbenylacetanilid  2224. 
3-Chlor-4-brom-6-nitroacetanilid 

CgHeOaNjClBr  1542. 
o-Nitrobenz-o-nitranilid  Ci»  H»  O5  Ng 

2232. 
o-Amidopbenylacetanilid  2224. 
o-Aminobenz-o-aminoanilid    C„Hi,ONg 

2232. 
o-Oxybenzylacetanilid  CisHpO.N  1537. 
p-Nitrobenzy  1-p-acetni  tranilin 

CisHigOjN,  1536. 


p-Nitrobenzy  1-m-  ace  tni  t  rani  lin 

CjaHigOjN,  1536. 
o-Oxybenzyl-m-nitracetanilid 

OisH^O^N,  1537. 
o-Acetoxybenzyl-o-nitranilin  CijHj^O^N, 

1537. 
o-Acetoxybenzyl-m-nitracetanilid 

CiyHieOsN,  1537. 
o-Acetoxybenzyl-p-nitracetanilid 

OxyHjeOaN,  1537. 
o-Acetoxybenzylacetaniüd  G,7Hi7  0aN 

1537. 
Pbenylanilidoegsigester   Cje  H,^  O,  N 

2194. 
Nitrosophenylglycin   1565.     NH4-8alz, 

Phenylbydrazinsalz   C,4HieOaN4 

1566. 
Nitrosophenylglycinäther  1565. 
o-Tolylglycin  1566. 
o-Tolylglycinäthyläther  1566. 
Dichlor-o-tolylglycin  1567. 
Phenylglycolanilid  C^H^ONg  1623. 
Gampheranil  1375. 
d-CampheranÜ8äare  1375. 
I-Isocampberanilsäure  1875. 
Bromacettoluid  CgHioONBr  1510. 
Bibromacettoluid  CgH^ONBr«  1510. 
o-Aminobenz-m-amino-'p-toluid 

O^H^jONa  2232. 
Parabenztoluid  Ci4H,aON  1510. 
Chlorbenztoluidid  Ci4HnONCl  1510. 
o-Nitrobenz-m-nitro-p-toluid  C14H,  lOsN, 

2232. 
l-Cblor-2-formnaphtalid  CuHgONCl 

1571. 
a-Naphtylamin.     Diacetylderivat 

CuHiaOjN  821. 

Anilide  und  Anilinosäuren 
mebrbasischer  Säuren. 

Amidoanilidooxalsäuremethylester 

CioH^OaNa  1365. 
Halbpbenylimidooxalsäuremetbylester 

CyoHiiH,N  1364. 
Amido-p-toluidooxalsäuremetbylester 

CiiHieOsNj  1365. 
Halb-p-tol  uidooxalsäuremetby  lester 

Ci,Hia04N  1365. 
/'-Naphtyloxaminsäure.     Na-,  Ca-,  Ba-, 

NH4-8alz  1776. 
Dianilidooxalmetby lester  Oie  Hj«  O3  N^ 

1364. 
Di-p-toluidooxalsäuremetbylester 

CigH^OaNj  1365. 
Dipbenylamidinoxalsäureanilid 

CjoHiyONa  1365. 
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Di-p-toluilamidinoxalsäure-p-toluid 

C^HjaONs    1365. 
Kitromalonaldehydaniloxim   C,  H,  Og  N, 

1212. 
Nitromalonaldehy  d-p-tolil    C  ^q  H|o  Og  N^ 

1211. 
Malei'nphenylamidsäureiuetbylester 

C„HjiO,N  1377. 
Metliylisoamylmaleinsaureanilid 

CieHijOjjN  1065. 
Diphenylthiomalemur8äureO|7Hi40aN(8 

1592. 
Succinanilsäure  1373,  1592. 
Buccinanil  1373. 
DibromsuccinaDil  1375. 
Monochlorbernsteinsäareanil 

CioHgOjNCl  1375. 
Succin-p-tolilsäure  1375. 
Buccin-p-tolylamid  1375. 
Succin-p-nitrobenzy limid  G  n  H^o  O4  N, 

1377. 
Succinphenylamidsäuremethylester 

CiiHiaOgN  1376. 
Succin-p-nitrobenzy  lamidsäuremethyl- 

ester  CUH14O5N,   1376. 
p-Tolil  der  Metbylbemsteinsäure    1373. 
^-Naphtil  der  Metbylbeiiisteinsäare 

1373. 
p-Tolilsäure   der   Metbylbernsteinsäare 

1373. 
/S-Naphtilsäure  der  Metbylbemstein- 
säure 1373. 
Anil  der  as-Dimetbylbemsteinsäure 

1374. 
Fumaroide  Tolilsäure   der  s-Dimetbyl- 

bernsteinsäure  1374. 
Fumaroides  p-Tolil  der  s-Dimethyl- 

bemsteinsäure  1374. 
Malenoides  p-Tolil  der  s-Dimetbyl- 

bernsteinsäure  1374. 
Tolil  der  as-Dimethylbemsteinsäure 

1374. 
Fumaroide  /'-Naphtilsäure  der  s-Di- 

methylbemsteinsäure   1374. 
Malenoides   /S-Napbtil  der   s-Dimetbyl- 

bernsteinsäure  1374. 
Fumaroides  Anil  der  s-Methyläthyl- 

bernsteinsäure  1374. 
Fumaroide  /S-Naphtilsäure  der  s-Me- 

thylätbylbemsteinsäure  1374. 
Fumaroides  /3-Naphtil  der  s-Metbyl- 

ätbylbemsteinsäure  1374. 
Fumaroide  Anilsaure  der  s-Biätbyl- 

bemsteinsäure  1375. 
Malenoide  Anilsaure  der  s-Difttbyl- 

bernsteinsäure  1375, 
Malenoides  Anil  der  s-Diätbylbem- 

steinsäure  1375. 


Fumaroide  p-Tolilsäure  der  s-Diäthyl- 

bemsteinsäure  1375. 
Malenoide  p-TolÜsÄure   der  s-DiäÜiyl- 

bernsteinsäure  1375. 
Malenoides   p-Tolil    der  s-Biäthylbem- 

steinsäure  1375. 
Malenoide  /9-Naphtil säure  der  s-Diäthyl- 

bemsteinsäure  1375. 
Fumaroide  /9-Napbtilsäure  des  s-DiäthjI- 

bemsteinsäure  1375. 
Malenoides   /3-Naphtil  der  s-Diätbyl- 

bemsteinsäure  1375. 
Anilsaure  der  Isopropropylbemst«in* 

Päure  1373. 
Anil  der  Isopropylbemsteinsäure  1374. 
p-Tolilsäure  der  Isopropylbemstein- 
säure 1374. 
p-Tolil  der  Isopropylbemsteinsäure 

1374. 
/5-Naphtilsäure   der  Isopropylbemstein- 
säure 1374. 
^-Napbtil  der  Isopropylbemsteinsäare 

1374. 
p-Toluidid  der  «,  «-Dimetbylglutar- 

säure  CuHj^O.N  1023. 
Phenylglutaranilsäure  C^HiyO.N  1006. 
/S-Phenylglutaranilsäure  1006. 
/J-Naphtalid  der  «,  «-Dimethylglutar- 

säure  CiyHi.OgN  1024. 
Phenylglutaranüester  C^n^^O^lS  IO06. 
Anilid  aus  /'-Isoamylcitraconsäure- 

anhydrid  1018. 

Carbonimide. 

Chlor-2-pbenylcarbimid  1 575. 
Chlor-3-phenylcarbimid  1575. 
Chlor-4-phenylcarbimid  C7H4ONCI 

1575. 
Jod-4-phenylcarbimid  C7H4ONJ  1575 
Nitro-2-pbenylcarbimid  CyH^O.N,  1574. 
Nitro-3-pbenylcarbimid  1574. 
Nitro-4-phenylcarbimid  1574. 
Nitro-5-metbyl-4-phenylcarbimid  1574. 
Nitro-3-methy  1-6-phenylcarbimid  1 574. 
Nitro-6-methyl-4-phenylcarbimid 

CßH^OgN,  1574. 
Nitro-4-methyl-6-ph  enylcarbimid  1 574. 
Nitro-3-dünetbyl-4,6-phenylcarbimid 

CaHeOaN,    1575. 
Nitro-2-dimetbyl-4, 6-phenylcarbiinid 

C,H„OsN,  1575. 
Methoxy-4-phenylcarbimid  CeH70,^ 

1575. 
«-Napbtylcarbimid  CiiHyON  1575. 
/9-Naphtylcarbimid  1575. 
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Senfölderivate  und  Cyanamid- 
derivate. 

Phenylsenfölsulfid  aus  Benzol   und 

Fbenylsenföl  1586. 
Thioanilid  Ci4Hi,NS    aus   Toluol    und 

Phenylsenföl  1586. 
Thioanilid  C15H15NS  aus  m-Xylol  und 

Phenylsenföl  1587. 
Thioanilid  Ci^Hi^NS  aus  o-Xylol  und 

Phenylsenföl  1586. 
Verb.  Ct8Ht4  0cN,S{  aus  Äthylen- 

diphenyläther  und  Phenylsenföl  1588. 
o-Chlorphenylsenfül  C7H4NCIS  1586. 
m-Bromphenylsenföl  CyH^NBrS   1589. 
Senfölsulfid  C|«Hi4N2Ss  aus  Toluol  und 

Tolylsenfül  1587. 
Phenyläthylsenföl  CaH»N8  2053. 
Thioanilid    C15H15NS    aus  Toluol   und 

Tolylsenföl  1587. 
v-m-Xylylsenföl  CbH«NS   1560. 
Benzyisenföl  2053. 
Ammoniakverb.  des  Benzylsenf(')l8Ül)er- 

sulfats  CgH; N B  .  Ag.S O4  .  2  NH, 

2053. 
Phenylcyanamidkalium  C7H5N,K  1451. 

Carbaminsäure    und   Dithiocarb- 
aminsäurederivate. 

Pheny  Icarbaminsäuremethy  läther  1729. 
Phenylcarbaminsäureäthylester 

C,H„OsN   1339. 
PhenylcarbamidsHuredipropylester 

Ci.HijO.N  1622. 
Phenylcarbaminsäureundecylester 

CisH„0,N  1339. 
Phenylcarbaminsäurepentadecylester 

C„H^O,N  1338. 
Pheny Icarbaminsäurehydrazid  C7H9O Ng 

1729. 
Ghlor-2-phenylcarbamin8äureäthylester 

1575. 
Chlor-3-phenylcarbaminsäureäthyle8ter 

1575. 
Ghlor-4-phenylcarbaminftäureäthylester 

C,HioO,NCl  1575. 
Jod-4-phenylcarbaminsäureäthylester 

CbH,oO,NJ  1575. 
m-Nitrophenylcarbaminsäureäthylester 

1339. 
Nitro- 2-phenylcarbaminsäureäthyläther 

C^HjoO^N,  1574. 
Nitro- S-phenylcarbaminsäureäthyläther 

1574. 
Nitro- 4-phenylcarbamin8äureäthyläther 

1574. 


Nitro-4*methyl-6-phenylcarbaminRäure- 

äthy  läther  1574. 
Nitro-5-methyl-4-phenylcarbaminsäure- 

äthyläther  1574. 
Kitro-3-methyl-6-phenylcarbamin8äure- 

äthyläther  1574. 
Nitro- 6-methy  1-4-phenylcar  baminsäure- 

äthyläther  CioHjgO^N,    1574. 
Nitro-3-dimethyl-4,ö-phenylcarbamin- 

säureäthylester  CiiH,404N,  1575. 
Nitro-2-dimethyl-4,  6-phenylcarbamin- 

säureäthylester  CiiHi4  04Ng  1575. 
Methozy-4-phenylcarbamin8Hureäthyl- 

ester  C,oH,8  0,N  1575. 
rr-Naphtyicarbaminsäureäthylester 

CijHibOjN  1575. 
^-Naphtylcarbaminsäureäthylester  1575. 
Di-p-tolyltrimethylendicarbaminsäure- 

chlorid  C,»H,oOj  N,C1,  1538. 
Phenylimidodithiokohlensauredibenzyl- 

ester  C^Hj.NS,  1584. 
Methylphenylsulfocarbamat   Cq  H,  O  N  S 

1585. 
Athylphenylsulfocarbamat  1585. 
Propy Iphenylsulf ocarbamat  C,o Hu  0  N  8 

1585. 
Isopropy  Iphenylsulf  ocarbamat  1 585. 
Tert.  Butylpbenylsulfocarbamat  1585. 
Isoamylphenylsulf  ocarbamat  Oi,H|70N8 

1585. 
Phenyldithiocarbaminsäurebenzylester 

OuHj.NS,  1584. 
p-Tolyldithiocarbaminsaures  p-Toluidin 

CjaHiaN.S,  1590. 

Urethane. 


Phenylurethan   1729. 
Phenylthiourethan  OpHnONS  2269. 
I  Phenylglyciuylurethan  CtiHi4  0,N( 

1386. 
o-Tülylglycinylurethan  CiaH,eO,Nc 
,       1386. 

Methylphenylglycinyläthylui*ethan 
I      C|gHi«OgN,  1386. 
p-Tolylglycinylurethan  1386. 
p-Äthoxyphenylglycinyläthylurethan 

C,.H,804N,  1386. 
Methylphenylglycinylisobutylurethan 

Cj4H„0,N,  1387. 
Urethan  Ci7H,4  0gN,  aus  ^-Naphtyl- 

hydrazin   und   Kohlensäurediphenyl- 

ester  2498. 

Isoarylharn  Stoffe. 

Carbodiphenylimiddichloroplatinat 
CjaH^N.PtCI«    1580. 
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Carbodiphenylimidmonoclüoroplatinat 

C„H„N4PtCle  1579. 
o-Carboditolylimid  CiaHi^Nj  1578. 
p-Carboditolylimid  CijHi^Ns  1579. 
o-Carboditolylimiddichlorid  CijHieNcGl« 

1580. 
p-Carboditolylimidsesquichlorid 

CoH^iN.Clg  1580. 
p-Carboditolyllmidmonochloroplatinat 

1580. 
o-Carboditolylimidmonochloroplatinat 

CjoHsoN^PtCl«  1580. 
Oarboallylphenylimid  1580. 
Garboallylphenylimidsesquichlorid 

CjoHjaN^Cle  1580. 

Harnstoffderivate. 

PhenylhanistofE  1389,  1729. 
NitrosopbenylhamstofE  C7  Hy  Oj  N3  1 578. 
m-NitrophenylbamstofE  1578. 
DiphenyUiamBtoff  1389,  1575,  1729. 
Diphenylharnstoffoxiiu  C13  Hi,  O  Ng 

1582. 
Phenyl-p-ch  lorphenylharnstoff 

CigHiiONsCl  1576. 
Phenyl-m-bromphenylhamstoff 

CiaH„ONtBr  1576. 
Di-o-chlorphenylharnstoff  CigHioONiCls 

1576. 
Di-p-clilorphenylharnstofE  1576. 
Di-m-chlorphenylhamstoffCigHioONgClj 

1576. 
1,  3-Dichlordiphenylcarbamid  1582, 

1583. 
1,  2-Dichlordiplienylcarbamid  1583. 
1, 4-DichIordiphenylcarbamid 

C,aHioON,Cl«  1582. 
1,2-Dibromdiphenylcarbamid  1583. 
Di-m-broniphenylhamstoffCiaHjoONjBrg 

1576. 
1,  3-Dibromdiphenylcarbamid  1583. 
1,  4-Dibromdiphenylcarbaniid 

CisHioONjBr,  1583. 
1,  4-DijoddiplieDylcarbamid  GisH,oON,Jt 

1583. 
Phenyl-o-nitrophenylharnstofE 

CigHiiOaNg  1576. 
Phenyl-m-nitrophenylhamstoff   1576. 
1,  2-Dinitrodiphenylcarbamid  1583. 
1,3-Dinitroplienylcarbamid    1583,  1584. 
Di-m-nitrophenylhamstofC    C13  Hi©  O5  N4 

1576. 
1 , 4-Dimtrodiphenyloarbaimd  C  igHioOjN^ 

1583. 
Di-p-nitrophenylhamstoff  1576. 
p-Nitrobenzyl-m-nitrodiphenylhamstoft 

CjoHieOiN,  1536. 


Dinitro-4-dimethyl-6-diphenylcarbanud 

CijHuOaN,  1604. 
Dinitro-6-diinethyl-4-diphenylcarbamid 

1604. 
Dinitro-3-dimethyl-6-diphenylcarbainid 

1604. 
Dinitro5-d  imeth3"l-4  -diphenylcarbamid 

1604. 
Dinitro-3-tetramethyl-4,  6-diphenylcarb- 

amid  1604. 
Diiiitro-2-tetramethyl- 4, 6-dipbenylcarb- 

amid  CiyHigOsN^  1604. 
1 , 2-Diaxmdodipheny  Icarbamid  1584. 
1 , 3-Diamidodipheny  Icarbamid 

CigHi^ON^  1583. 
1,  4-Diamidodipheny Icarbamid 

OisHi^ON^  1583. 
Diamido-4-dimethyl-6-diphenylcarb- 

amid  CisHigON^   1604. 
Diamido-3-dimetbyl-6-dipheiiylcärb- 

amid  1604. 
Diamido-6-dimethyl-6-diphenylcarb- 

amid  1604. 
Amido-5-dimetbyl-4-dipbeny  Icarbamid. 

Chlorhydrat  Cj^HnONsCl  1604. 
DinitrodimethylpbenylenharDstoff 
..  CHbOsN,  2240. 
Athylisocarbanüid  Ci4HieONg  1579. 
IsoamylisodipbenylhamstofE  G)eH«sON, 

1579. 
Benzoyldiphenylhamstoff  Cfo^ie^t^'t 

1581. 
Dicarbonsäure    des   Diphenylharnrtoffi 

Gi5H,,0jN,  1749. 
Acetylphenylhamstoff  1577. 
Ghloracetylphenylhamstoff  C.H,0N,C1 

1384. 
Phenylsulfonacetylharnstoff  Cfiififi^ 

1382. 
p-TolylsulfonacetylhamstoS 

GioHi.O^N.S  1882. 
a-Phenylhydrazidoacetylhamstoff 

G^HijOgN^  1387. 
Benzaldehydverb.  vom  o-Phenyl- 

hydrazidoacetylharnstoff  1387. 
«-Phenylhydrazidoacetylphenylharn- 

Stoff  Gi5H„OjN4   1387. 
Benzaldehydverb,  vom  «-Phenyl- 

hydrazidoacetylphenylharnstolf  1387. 

Bhodanacetylphenylharnstoff 

CaH^ONaS  1384. 
Phenylglyciny Ihamstoff  G,  U ,1 0,N, 

1385. 
Phenylglycinylmethylharnstoff 

G,oH,aOgN«  1385. 
Ä  th  vlphenylgly  ciny  IhamstofF 

C,\Hi50gNa  1385. 
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p-Äthoxyphenylglyöinylhamstoff 

C„H,jO,N,  1385. 
p-Äthoxyphenylglycinylmethylham- 

stoif  CijHj-OaN,  1385. 
Phenylglycinylphenylhamfltoff 

C,,H»,0,N,  1385. 
p-Äthoxyphenylglycinylphenylhamstoff 

CiyHi.OgNa  1385. 
p-Äthoxyphenylglycinyl-p-äthoxy- 

phenylharnstoff  Cij,H„04N,  1385. 
Phenyl-p-tolylharnstofE  Ci^Hj^ONg 

1576. 
Benzoylphenylhamstoff  Ci4Hi,0aK{ 

1577. 
p-TolyIharn8toff  CuHi^ON,  1576,  1577. 
Nitroso-p-tolylham»toff  1578. 
Nitroso-m-tolylhamBtofif  1578. 
DinitrotoluolharDstoff   G15H14O5N4 

1576. 
Methyllsodi-o- tolylharDstoff  Cie  Hig  O  N, 

1578. 
Methylisodi-o-tolylhamstoffhydrochlo- 

rid  CieHi»ONjCl  1579. 
Methyliso-o-carbtoluid.    Pt-Salz 

Cs«Ha,0,N4PtCl«  1579. 
Methylisodi-p-tolylhamstoff  OieHigON, 
..  1^79. 
Ätbylisodi-o-tolylhamsto!f  Ci7H,oON, 

1579. 
n-Propylisodi-o-tolylharnstoff  C  iaHs,ONc 

1579. 
n -Propylisodi-p-tol}  Ibamstoff  CisH^ON, 

1579. 
Isobutylisodi-o-tolylhamstoff  Ci9H(40N, 

1579. 
Isoamylisodi-o-tolylbarnstoff  CcoHf^ON, 

1579. 
Acetyl-o-toly  Ibamstoff  1577. 
Benzoyl-o-toly  Ibamstoff  1577. 
Acetyl-p-toly  Ibamstoff  1577. 
a-Pbenylbydrazidoacetylmetbylbam- 

stoff  CioHi4  0,N4  1387. 
BenzaMehydverb.   vom    a  -  Pbenylbydr- 

azidoacetylmetbylhamstoff  1387. 
c-Phenylbydrazidoacetyl-p-ätboxy- 

phenylbRrastoff  Ci7H,o08N4  1387. 
Benzaldebydverb.   vom  «- Pbenylbydr- 

azidoacetyl-p-ätboxypbenylbai*n8toff 

1387. 
o-Tolylglycinylbarastoff  CioHi,0,N, 

1385. 
p-Tolylglyciny Ibamstoff  G|o  H  „  O,  N, 

1385. 
p-Tolylglycinylpbenylbamstoff  1385. 
o-Tolylglycinylpbenylbamstoff 

Ci.HiyO.N,  1385. 
o-Tolylglycinyl-p-ätboxypbenylbam- 

stoff  CisHjiOaN,  1385. 

jAhmber.  f.  Ohem.  u.  ■.  w.  fUr  1899. 


p-Tolylglycinyl-p-ätboxypbenylbam- 

stoff  1385. 
m-Xylylbamstoff  1577. 
Pben}  1-m-xylylhamstoff  C15  Hj«  O  N, 

1576. 
Dixylylbamstoff  C^jK^OlS^  1576. 
Acetyl-m-xyly  Ibamstoff  1577. 
Benzoyl-m-xylylbamstoff  1577. 
Nitro80-/9-napbty Ibamstoff  Ch  H,  0,  N« 

1578. 
Pbenyl-a-napbtylbarnstoff  C 17  H^«  O  Ng 

1576. 
a-Dinapbtylcarbamid  Ct|HieON,   1578, 

1605. 
/^-Dinapbtylbamstoff  1578,   1605. 
Benzylbamstoff  1389. 
Ätbylisopbeny ibamstoff  CaHitON«. 

Pt-8alz  1582. 
Pbenylätbylbamstoff  1729. 
I  Pbenyldimetbylätbylamincarbamid 

CiiHjaON,  1759. 
I  Pbenylamy Ibamstoff   Gi,Hi,OKa    1576. 
I  Pbenylpiperidylbamstoff  CuHioON, 
I       1576. 

i  Diacetonpbenylbamstoff  0|aH|aOtNs 
I      2407. 

s-Pbeny Ibenzylbamstoff  0^4  H14  O  N« 
I      1731. 

'  Anbydrodiacetontolylbamstoff 
I      C^HiaONg  2407. 
I  s-Dibenzylbamstoff  OijHigONg  1731. 

a-Pbenyl-^-pbenylätbylbamstoff  1 729. 
;  s-Dipbenätbylbamstoff  C,7H,oOK,  1731. 
I  p-Nitrobenzyl-o-anisylpbenylbamstoff 
I      C,iHi904N,  1536. 
!  Dibenzoylbamstoff  CijH„OaN,  1577. 
,  Pbenylpentadecy Ibamstoff     CnHaaON, 
1338. 
«-Metbylpbenyl-^-tbioallopbansäure- 

benzylester  CieHieO,N,S  1596. 
a-Atbylpbenyl-/^-tbioaUopbansaure- 

benzylester  Ci7Hi80,N,S  1597. 
a-Dipbenyl-/9-tbioallopban8äurebenzyl- 

ester  CjiHiaOgNjS  1596. 
a-Benzylpbenyl-^-tbioaUopbansäure- 

benzylester  GnHsoOgNcS  1597. 
c-Metbylpbenyltbiobiuret   G^  Hu  O  N,  8 

1596. 
a-Metbyl-c-metbylpbenyltbiobiuret 

CioHjaONaS  1596. 
c-Ätbylpbenyltbiobiuret  Gjo  Hja  O  Na  8 

1597. 
Monoacetylpbenylditbiobiuret 
CioH,iON,8,  1598. 

DiacetylpbenylditbiobiuretGj^iaO^NaSt 

1598. 
c-Dipbenyltbiobiuret   G14  H,,  O  N,  8 

1596. 
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a-Methyl-c-diphenyltMobiuret 

OjjHisONbS  1595. 
a-Phenyl-c-methylphenylthiobiuret 

CnHijONgS  1596. 
c-Benzylpheny  Ithiobiuret    Cja  Hi^  0  Ng  S 

1597. 
a-Phenyl-c-äthylphenyltIliobiuret 

OieHiyONaS  1596. 
a,o-Tolyl-c-metliylphenyltliiobiuret 

Ci^HiyONgS  1596. 
a,p-Tolyl-c-methylpheDylthiobiuret 

1596. 
a-Methyl-c-benzylphenylthiobiuret 

CigHijONaS  1597. 
a-Äthyl-c-diphenylthiobiuret 

CieHiyONsS  1596. 
a,  o-Tolyl-c-äthylphenylthiobiuret 

CiyHi^ONgS  1597. 
a,  p;Tolyl-c-äthylphenylthiobiuret   1597. 
a  -  Äthyl-c-benzylphenylthiobiuret 

CiyH^ONsS  1597. 
a,  c,  c-Tripheny Ithiobiuret   C,o  Hj;  0  Ng  S 

1595. 
Diphenyl-o-tolylbiuret  C^  Hj,  0«  Ng 

1595. 
a,  o-Tolyl-c-diphenylthiobiuret 

C^HioONgS   1595. 
a,  p-Tolyl-c-dipheny  Ithiobiuret  1595. 
a-Phenyl-c-benzylpbenylthiobiuret 

C.iHipONgS  1597. 
a-Benzyl-c-diphenylthiobiuret 

CjiH^ONgS  1596. 
a,  o-Toly  J  -c-benzy  Ipbenylthiobiuret 

CjjHgiONgS   1597. 
a-Benzylphenyl-c-diphenylthiobiuret 

CeyHjgONgS  1596. 
«-Phenyldithiodi-O-methylketuret- 

carboDsäure    oder   a-Phenyl-b,  c-(2,  2- 

butancarbon8äure)-dithiobiurimin 
•    Ci.HigOjNgSg  1598. 
«-Phenyldithiodi-C-methyiketuret- 

carbonessigsäureanhydrid 

CuHijOgNgSg  1598. 
«-PhenyldithiodiC-methylketuret- 

carbonsäureäthylester  oder  «-Phenyl- 

b,  c-(2, 2-butancarbon8äureäthyle8ter)- 

dithiobiurimin  Ci4Hi7  0aN8  8e  1597. 
«-Phenyldithiobenzyldi-C-methyl- 

ketiiretcarbonsäurebenzylestei*  oder 

«-Phenyl-b,  c-(2, 2-butan-4-Crtrboii- 

8äurebenzylester)-dithiobenzylbiur- 

imin  CgaHaiO^NgSs  1598. 

Hydantoine    und    Thiourantoine. 

/S-Phenylhydantoin  CBHaOgN,    1386. 
iS-o-Tolylhydantoin  1386. 
/S-p-Tolylhydantoin  CioHjoOgN,  1386. 


/S-p-Äthoxyphenylhydantoin  CiiH„0,N| 

1386. 
p-Athoxyphenylhydantoinsaure«  Kalium 

CiiHigügNgK  1387. 
/J-Benzylidenmethyläthvlthiohydantoin 

CigH^ONgS   1392. 
/5-Benzylideiimethylallvlthiohydantoin 

0,4Hi40N,8  1392. 

/S-Benzy  liden-n-pheny  Ith  iohy  dantoin 

CieHisONaS  1393. 
/J-Benzylidenallylphenylthiohydantoin 

Oi9HxeON,8  1393. 
n-Methylphenylcarbamylthiourantoin 

CiiHiiOjNgS  1596. 
n-Äthvlphenylcarbamvlthiourantoin 

CjjHigOjNgS  1597.*^ 

n-Diphenylcarbamylthiourantoin 

CieHigOsNgS  1596. 
n-Benzylphenylcarbamvlthiourantoin 

CjyHisOgNgS  1597.  " 

Guanidinderivate. 

Oxalylphei}ylamidoguaiudinC,«HiaO«Kr 
Pikrat  2254. 

Base  Ci8HigN4Cl,  (Amiuodi-p-cblor- 
phenyJguanidin  ?)  aus  Di-p-chlorthio- 
carbanilid  und  Hydrazinbydrat  1593. 

Thioharnstoffderivate. 

Methylbenzyloxvthiohamstoff 

CaHijONjS  2500. 
Acetylphenylisothiocarbamid 

C,H,oON,8  1591. 
Ace ty Iphenylthiocarbamid    C ^ H«  0  K« S 

1591. 
Diacetonallyltbiohamstoff  CioHnONfS 

2408. 
n-Methyl-v-methylbenzylthiohamstoff 

,,  C,oHi4N,8  1593. 
Äthylbenzyloxythioharnstoff 

OioHi4  0NgS  2500. 
Acetyl-o-tolylthiocarbamid  Cio H,gOK,S 

1591. 
Acety  1-o-toly  1  isothiocarbamid 

CiflHjjONgS  1592. 
Acety  1-p-tolylisothiocarbamid  1592. 
Acety  1-p-tolylthiocarbamid  C^  H  „  0  Nj  S 

1592. 

TrimethylenphenylthioharDstoff 

CioHijNj8  1341. 
Phenyl-^HJiäthylauIfonpropyltbioharn- 

Stoff  1225. 
Phenyl-/9-diamyl8ulfonpropylthiohani- 

stoff  1226. 
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n-Benzyl-v-dimethylthiohamstoff 
CjoH^NgS  1593. 

Propylen-*'-benzyl-V^-thioharn9toflf 
C„H,4N,S.    Chlorhydrat,  Pt-,  Au- 
Salz,  Pikrat,  Rhodanat  1329. 

Verb.  Ci,HigOjN»ClS    aus  Pi-opylen- 
j/-ben  zy  1-  i^'-thioharnstoff  1329. 

Oxyamylphenylthioharnstoff 
C|,H,aONjö  1357. 

M-Phenylpentylen-i/'-thiohamstoff 
CnHiaNjö  1357. 

Phenyl-cf-methoxybutylthiohamstoff 

CuHjgONjS  2181. 
Phenylsulfohamfitoff  1389. 
Diphenylsulfohamstoff  1389. 
Hulfocarbanilid  1592. 
Base  CiftHj^Nj  (Trianilidomethyl- 

hydrazin?)    aus    Thiocarbanilid    und 

Hydrazinhydrat.     Oxalat,  Pikrat, 

m-Nitrobenzylidenverb.  1593. 
o-ChlordiphenylthiohamstofE 

C„H,iNgC18  1586. 
Di-o-chiorphenylthioharDstoff 

CiaHioNjClgS   1586. 
DiacetODphenylthiohamstofE  2407. 
Oxim   von  Diacetonphenylthiohamstoff 

CisHiBONaS   2408. 
Heptylhydrazylphenylsulfohamstoff 


Acetyldi-p-tolylisothiocarbamid 

CiyHisONtS  1591. 
Phenyl-p-kresoxybutylthioharnstoff 

CiaHwONgö  2182. 
Isovaleryldiphenylisothiocarbamid 

Cj^HioONgS  1591. 
Propionyldi-o-tolylisothiocarbamid 

CigHjoONjS  1691. 
Propionyldi-p-tolvlisothiocarbamid 

CiaHjoONgS  1591. 
Phenylpentadecylthioharnstoif 

C^HagNsS  1337. 


C 


i^HjgNaS  1315. 


Heptylphenylsulf ohamstofE    C,^  H,,  Ng  8 

1315. 
Sulfocarbanilid  vom  Methylamidocyklo- 

hexan  Ci4HBiNg8  1316. 
DiacetontolylthioharastofE  0,4  Hjo  0  N,  8 

2407. 
Oc  tylhydrazy  1  pheny  Isulf  ohamstofl 

Ci5H„Ns8  1315. 
n-Phenyl-v-methylbenzylthiohamstoff 

C,5H,eN«8  1593. 
v-m-XylylphenylthiohamstoffCijHjeNgS 

1560. 
Acetyldiphenylisothiocarbamid 

CisHj^ONjS.     Hg-8alz,    HgCl,-Verb. 

1591. 
a-Phenyloxamyl-b-phenylthiocarbamid 

CjsHiaO.NgS  1597. 
n-Methyl-v-dibenzylthioharnstoff 

CieHi8N,8  1593. 
n-Benzyl-v-methylthiohamstoff 

C,6Hi8N48  1593. 
Propionyldiphenylisothiocarbamid 

C,«H„0N,8  1591. 
Menthylhydrazylphenylsulfohamstoff 

Ci7H,7N,8  1316. 
Dixylylthiohamstoff  Ci7H,oNa8  1560. 
Acetyldi-o-tolylisotbiocarbamid 

Ci7H,aON,8  1591. 


Di-,  Tri-,   Tetraamidoverbin- 
dungen  und  Amidine. 

o-Phenylendiamin  2269. 
o-Phenylendiaminchlorhydrat  2469. 
p-Dibrom-o-phenylendiamin  C,HeN,Brj. 

Chlorhydrat  1521. 
p-Dibrom-o-phenylendiacetamid 

CjoHioO.NjBr,  1521. 
m-Phenylendiamin  2472. 
m-Pheny  lendiaminchlorhydrat  1 609. 
p-Phenylendiamin   813. 
p-Phenylendiaminchlorhydrat  1609. 
p-Phenylendiamindialky  Iglycine  1 609. 
Acetyl-p-phenylendiamin  carbonsäure 

C9H10O3N,  1609,   1610. 
Nitrophenylendiamin  2468,  2470. 
m-Toluylendiamin  2472. 
Nitro-m-toluylendiamin  2472. 
p-Toluylendiamindialkylglycine  1609. 
p-Xylylendiamindialkylglycine  1609. 
o-AmidodimethylaniUn  CgHi^N,  1606. 
o-Acetylamidodimethylanilin  CjoHi^ON, 

1548. 
Benzoyl-o-amidodimethylanilin 

CijHieON«  1606. 
Nitrosoacetvl-m-aminodJmethylanilin 

CioH.aOjNg  1609. 
m-Aminodimethylanilin  CgHicN,   1608. 
m-Aminod  imethy  lanllinchlorhy  drat 

1608. 
Acetyl-m-aminodimethylanilin 

CioHi^ON.  1609. 
2, 4-I)iamido- l-äthylbenzolchlorhydrat 

C.Hj^N.Cl,  1698. 
Monoacetvldiamidoäthylbenzol 

C,oH,4ÖN,  1698. 
Diace  tyld  iamidoäthy  Ibenzol  C^,  H,«  O,  N, 

1698. 
Diamidooxyäthylbenzolchlorhydrat 

OsH^ONgCl,  1699. 
Triacetyldiamidooxyäthylbenzol 
..  CuHisO^N,  1699. 
Athyl-m-toluylendiamin  1608. 
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Trimethyl-m-phenylendiamin    O0H14NS 

1609. 
Acetyltrimethyl-m-phenylendiamin 

CiiHi^ONg  1609. 
Diaminohexahydrocymol  GioHssN« 

1312. 
Dihydrocarvyldiamin  CjoHgoNg.     Di- 

chlorhydrat ,  Chloroplatinat ,   Pikrat, 

Dibenzoylverb.  1911. 
«,  a-Naphtylendiamindialkylglycine 

1609. 
«,  /^-Naphtylendiamindialkylglycine 

1609. 
ff  1 ,  ««-Naphtylendiamin-/S  i-mon08ulf o- 

säure  2473. 
1 1 4-Naphty  Iendiamin-2-sulf osäure  1612. 
2,3-  Naphtylendiamin  -  6  -  sulfosäure 

1612. 
Tetramethyl-o-phenylendiamin  C  joHi  ^Ng 
,,  1539. 
Äthenyläthoxyphenylendiamin 

CioHijON,.     Chlorhydrat  1607. 
Benzidin  1614,  2446,  2449. 
Verb.  CijHgNjJ  aus  Amidoäthenyl- 

naphtylendiamin   1614. 
o-Amidobenzylanilin.      Darst.  von  Ho- 
mologen 1559. 
p-Amidobenzylanilin.      Darst.   von  Ho- 
mologen 1558. 
Mono-p-nitrobenzoylphenylendiamin 

CiaHnOgN.  2230. 
Amidobenzyl-p-toluidin  1559. 
Toüdin  1614. 
o-Tolidin  2446,  2449. 
m-Dimethylbenzidin   1523. 
o-Diamidodibenzyl  Ci^HieNg.     Bicblor- 

hydrat,  Pikrat  1615. 
Diacetyl-o-diamidodibenzyl  Cig  H^o  O,  N, 

1615. 
Dibenzoyl-o-diamidodibenzyl 

CggHjoOgNg  1615. 
Monobenzyliden-m-toluylendiamin 

CuHi4N,  2373. 
KetochloridCi4H5  0gCl8  aus  p-Diamido- 

tolan  1965. 
Methyldiphenylformamidin  1572. 
Phenyl-p-tolylf ormamidin  C14  H14  N, 

1572. 
Biphenyltrimethylendiamin  CisHi^Ng 

1538. 
Propylpentamethylenxylylendiamin 

CisHgeNg.     Dibenzolsulfonamid 

Cj8H840,NjSg  2125. 
Tetramethylbenzidin  CieHgoN«  1546. 
Dibenzyläthylendiaminchlorhydrat 

CioH„NgGU  1347. 
«-Naphtyl-m-phenylendiamin  C|eHi4Ng. 

Chlorhydrat,  Sulfat  1611. 


a-Naphtyl-p-pheny lendiamin  C,«  H^  Nf . 

Chlorhydrat,  Sulfat  1612. 
Acetylditolyläthenylamidincarbonester 

1603. 
Di-o-tolyltrimethy lendiamin  C|7KkKs 

1538. 
Tetramethyldiamidodipbenylathan 

CieH^Ng  1548.    Pt-8alz  1555.  Chlor- 
hydrat, Sulfat,  Acetat  1556. 
Verb.    CieHgiNgBr,    aus   Tetramethyl- 

diamidodiphenyläthian  und  Er   1556. 
Verb.   CieHgiNgJa   aus   Tetrametbyldi- 

amidodiphenyläthan  und  J  1556. 
Verb.  Ci8H,4  0Ng,   Oxydationsprod.  aus 

Tetramethyldiamidodiphenylätban 

1556. 
Binitroprod.  C,8Hjg04N4  aus  Tetra- 

methyldiamidodiphenyläthan  1556. 
Diacetyldiphenyläthenylamidin 

CiaHiaOgNg  1604. 
4-Benzamidoäthenyl- 1, 2-naphtylendi- 

amin  CigHijONg  +  V,H,0.    Chlor- 
hydrat, Sulfat,  Pikrat,  Au -Salz 

1613. 
AcetyldiphenyläthenylamidincarboD- 

ester  C^HgoOgNa  1603. 
Biacetylditolyläthenylamidin 

C,oHagO,N,  1604. 
Biphenyläthenylamidincarbonsäure- 

ester  C„H,8  04Nj  1603. 
Bibenzyliden-m-phenylendiamin 

CgoHieN,   2375. 
Di-o-nitroben  zoylphenylend  iamin 

CMHi4  0eN4  2229. 
Bi-p-ni  trüben  zoylphenylendiamin 

CgoHi40«N4  2230, 
B  i-m-nitrobenzoy  Iphenylendiamin 

C8oHi4  0eN4  2229. 
Benzyl-i-diphenyläthylendiamin 

CiHjgN,  2227. 
8-Bibenzyl-i-diphenyläthylendiamin 

2227. 
AcetylbenzoyM-diphenyläthylendiamm 

2226. 
Benzoyl-8-dimethyl-i-dipbenyläthylen- 

diamin  2226. 
Benzoyl-benzyl-i-diphenylend  iamin 

CmHmON,  2227. 
Benzoyl-8-dibenzyl-i-diphenylendiamin 

CjaHagON,   2225,  2227.  . 
8-Bibenzoyl-i-diphenyläthylendiamin 

2226. 
Biphenacetyl-o-phenylendiamiik 

C^HgoOgN,  2228. 
a-Naphtylbenzidin  CgtHigN,.     Chlor- 
hydrat, Sulfat  1614. 
/5-Naphtylbenzidin  CgtHjaNg.     Chlor- 
hydrat 1615. 
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Tetramethyldiamidodiphenylätban- 

bromäthylat  CnHj^NsBrs  1556. 
Tetrametbyldiamidodiphenyläthanjod- 

äthylat  CMHa^NsJ,  1556. 
Ditolyläthenylamidincarbonsäureester 

C^HmO^N,  1603. 
Diphenyldihydrocarvyldiaminharnstoff 

C«H,oO,N4  1911. 
Diphenyldihydrocarvyldiaminthioharn- 

stofE   1911. 
Tetrainethyl-/9,j3-diaminodinaphtyl- 

methan  Cc^HsaN,  1562. 
p-Nitrosodimethylanilintetramethyldi- 

amidodipbenylmethan  Cg^  H30  0  N4 

1956. 
p-Amidodimetbylanilintetrametbyl- 

diainidodipbenylmetban  C,^  Hg,  N4 

1956. 
a,  ^-Dinaphtyl-m-pbenylendiamin 

C„HgoNj  1612. 
«,  /?-Dinapbtyl-p-pbenylendiamin  1612. 
«-Dinapbtyl-m-pbenylendiamin 

CmHjoN,  1612. 
a-Dinapbtyl-p-pbenylendiamin  Cg^HfoNs 

1612. 
Tetrapbenyl-o-pbenylendiamin 

C^H^Ng  1611. 
ji-Tetrapbenylpbeny lendiamin  Ogo  H,4  Nj 

1611. 
cr-Tetrapbenylpbenylendiamin  Cgo  H,4  N« 

1610. 
Nitroverb.  vom  ^-TetrapbeDylendiamin 

CgoHjgO.Ng  1611. 
Mononitroderivat  vom  « -  Tetrapbenyl- 

phenylendiamin  CgoHtgOcNg  1610. 
a, /!^-Dinapbtylbenzidin  CytH84N2  1615. 
«-Dinapbtylbenzidin  C3gH,4Ng  1615. 
/3-DinapbtyIbenzidin   1615. 
Tetrabenzyl-^,  /J-diaminodinaphtyl- 

metban  C49H4gN«  1562. 
TripbenyltriamidotripbeDylmethan- 

trisulfosäure  1553. 
4-AcetamidoätbenyI-l ,  2-napbtylen- 

diamin.     Ag-Salz  Ci4H,gON8Ag, 

Metbylderivat  CnHijONg  1613. 
1,  2, 3,5-TetraamidobeTizol  1511. 
1 , 2, 4, 5-Tetraamidobenzol  1511. 
Tetraamidoditolylphenylmetban 

C„H,4N4.     Cblorbydrat  2373. 

Phenole  mit  einem  Atom 
Sauerstoff. 

Phenol   56»    85,  1474,   1618,  1620,  1626, 

1627,  1676. 
m-Chloranisol  C7H7OCI  1626. 
Dichloranisol  CyHaOCU  1625. 


o-Chlor-p-nitranisol  CyHgOaNCl   1625. 
p-Cblor-o-nitraniflol  ( 1, 4, 2)  1625. 
m-Nitro-o-cbloranisol  C7  Hg  O«  NCl  (1 , 2, 5) 

1625. 
o-Anisolsiilfinsäure  1527. 
p-AniflolsolfiDsäure  C7HgOsS  1527. 
Verb.  C14H15O7NSJ  aus  o-Anisolsulün- 

säure  und  NOOH  1527. 
o-Anisolsulfosäure.    K-Salz  C7H7O48K 

1528. 
p-Anisolsulfosäure.     K-Salz   C7H7O4SK 

1528. 
o-Anisolsulfonamid  CrHgOgNS   1528. 
p-Anisolsulfonamid  C7H0O8NS   1528. 
o-Anisolsulfonanilid  CigH^OgNS    1528. 
p-Anisolsulfonanilid  CigHigOgNS    1528. 
Tbioanilid  Ci4HigON8  aus  Anisol  und 

Pbenylsenföl  1587. 
Verb.  C14H11ONS,  Oxydationsprod.  aus 

dem  Thionanilid  Ci4Hi,0NS   1587. 
Verb.   Ci4Hi4  0NC18    aus    Anisol    und 

p-Cblorphenylsenföl  1588. 
Verb.  C,4HijONJ8  1588. 
Verb.    Ci4H,,0NBrS    aus   Anisol    und 

m-Brompbenylsenföl  1589. 
Verb.  CijUisONS  aus  Anisol  und 

o-lVlylsenföi   1588. 
Verb.  C15H15ON8  aus  Anisol  und 

m-Tolylsenföl  1588. 
Verb.  CisHjsONS  aus  Anisol  und 

p-Tolylsenföl  1588. 
Verb.  CijHigONS,  Oxydationsprod.  aus 

dem  Tbioanilid  CjsHisONS  1587. 
Verb.  CigHijONS  aus  Anisol  und 

a-Naphtylsenföl   1589. 
Verb.  CigHijONS  aus  Anisol  und 

/5-Naphtyl.senföl  1589. 
Verb.  CisHi^OgNS  aus  Anisol  und 

p-Anisylsenföl  1588. 
Verb.  Ci6Hi7  0jN8  aus  Anisol  und 

p-Phenetyl«enföl  1588. 
Verb.  CscHfgOgNgS,  aus  Anisol  und 

m-Phenylensenföl  1589. 
Verb.  CgjHgoOjNjSg  aus  Anisol  und 

p-Phenylensenföl  1589. 
Verb.  CgoHjgOgNgSj  aus  Anisol  und 

o-Tolidinsenföl   1589. 
Verb.  CgoH,8  04N8  8,  aus  Anisol  und 

o-Dianisidinsenföl  1589. 
Verb.  Ct8H24  02N(8c  aus  Anisol  und 

Benzidinsenföl  1589. 
Verb.  C,4Hi,0NClS  aus  Cbloranisol 

und  Pbenylsenföl  1588. 
Verb.  Ci4HijONBrS  aus  Bromanisol 

und  Pbenylsenföl  1588. 
Phenetol  1619. 
p-Cbloi-pbenetol  1656. 
i  2-Ohlor-5-nitropbenetol  1657. 
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o-Nitro-p-chlorphenetol  1656. 
o-Phenetolsulfinsäure  1527. 
p-Phenetolsulfinsäure  1527. 
Verb.  Ci,Hib07N88  aus  p-Phenetol- 

sulfinsäure  und  NO  OH  1527. 
o-Phenetolsulfosäure.    K-Salz  CgHoO^SK 

1528. 
p-Phenetolsulf osäure.   K-Salz  CBH9O4SK 

1528. 
o-Phenetolsulf onchlorid  0«  H9  Og  Gl  8 

1528. 
o-Phenetolsulf onamid  08H„08NS1528. 
o-PhenetolsuIfonaniiid  Cj«  H15  O,  N  S 

1528. 
o-Phenetolsulfonphenylhydrazid 

CuHieOgNjS  1528. 
Thioanilid  C15H15ONS  aus  Phenetol 

und  Phenylsenföl  1587. 
Verb.  O15H14ONCIS  aus  Phenetol  und 

p-Chlorphenylsenföl  1588. 
Verb.  CisH^ONBrS  aus  Phenetol  und 

m-BromphenylsenfÖl  1589. 
Verb.   Ci^HjyONS   aus    Phenetol    und 

Tolylsenföl  1588. 
Verb.  CißHiyONS  aus  Phenetol  und 

m-Tolylsenföl  1588. 
Verb.  CifiHiyONS  aus  Phenetol  und 

p-Tolylsenföl  1588. 
Verb.  O17H19ON8  aus  Phenetol  und 

m-Xylylsenföl  1588. 
Verb.  CiyHiyOjNS,  Oxydationsprod. 

aus  der  Verb.  CjyHj.ONS  1588. 
Verb.  Ci.HiyONS  aus  Phenetol  und 

a-Naphtylsenföl   1589. 
Verb.  C19H17ONS  aus  Phenetol  und 

/S-Naphtylsenföl   1589. 
Verb.  CieHi7  04NS    aus   Phenetol   und 

p-Anisylaenföl  1588. 
Verb.   Ci7H,9  02NS   aus  Phenetol    und 

p-Phenetylsenföl  1588. 
Verb.  Cg4Hg^0gN,8,  aus  Phenetol  und 

m-Phenylensenföl  1589. 
Verb.  Cg^Hg^OjNgSg  aus  Phenetol    und 

p-PhenylensenföI   1589. 
Verb.  CaoHjgOjNgö,  aus  Phenetol  und 

Benzidinsenföl  1589. 
Verb.  CgsHasOgNgSs  aus  Phenetol  und 

o-Tolidinsenföl   1589. 
Verb.  C30H3«  04X^8«  aus  Phenetol  und 

o-Dianisidinsenföl  1589. 
Verb.  Ox5H,4  0NClS  aus  Chlorphenetol 

und  Phenylsenföl  1588. 
Verb.  Cx^Hj^ONS  aus  Phenyloxyd  und 

Phenylsenföl   1587. 
Amid    CioHigOjN     aus    Phenylpropyl- 

äther  und  Harnstoffchlorid  1726. 
Monopheny Ichlorphosphat  915. 


Äthylphenylphosphorsäure  CaHi,04P 

Äthylphenylchlorphosphat  916. 
Äthylphenylphosphamin  CaHuOjNP 

Äthylphenylphosphanilin    CmHi^OjNP 

916. 
Diäthylmonophenylphosphat  CioHu  O4P 

1619. 
Phenyldiätbylphosphorsäureester 
..  Cx,H„04P  916, 
Athy Ipropy Ipheny Iphosph  at  C  ^  H^j  0^  V 

1619. 
Diphenyläthylphosphorsäureester  917. 
Äthyldiphenylphosphat  C14  H15  O4  P 

1619,  1620. 
Kohlensäurediphenylester  2497,  2498. 
Verb.  0t4HfB04N,  aus  Kohlensäure- 
diphenylester und  Hydrazin  2498. 
Phenolchlorcarbonat  CyHaO.Cl  1620. 
p-MonochlorphenoläthyikohleDsäure- 

äther  C,H,OgCl   1621. 
'  Phenol-n-butylkohlensäureäther 

C11HJ4O,  1621. 
Phenol-p-monochlorphenolkohlensäare- 

äther  Gi,H,OgGi  1622. 
Phenol-n-heptylkohlensäureäther 

OuH,oO.  1621. 
Phenolbenzylkohlensäureäther  C14H11O1 

1621. 
Phenolcaprylkohlensäureäther  Gt^HnO, 

1621. 
Phenol-n-octylkohlensäureäther 

GisH^O,   1621. 
Pheny  Icarbam  idsäurepheuylester 

CuHjiOiN  1622. 
Pheny  Ichlorsulfonsäureanhyd  rid   1 653. 
Phenolacetat  1617. 
o  -Nitrophenolacetat  1617. 
;  Pheny Ichloracetat  C.HyOjOl  1622. 
'  Phenoxyacetanilid  Cx4Hi,0«N  1623. 
Neutrales  Phenylglycolat  G|4His0s 

1623. 
Amid  GßHaO.N  aus  Phenylglycolat 

und  NHa  1623. 
Phenylglycolat  des  Phenyls  CioHj.OtK 

1623. 

Gamphersäuremonophenoläther 

C,4H«,04  1617. 
Gamphersäuremono-p-bromphenoUtber 

GieHiB04Br  1617. 
Gampher8äuremono-2, 4-dibromphenol- 

äther  Gi«Hxe04Br,  1617. 
Camphersäuremono-m-nitrophenyUther 

C,eHi,0«N  1617. 
Isolauronolsäurephenylester  G  ^^  H^«  0, 

1079. 
Weinsäurediphenylester  1103. 
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2, 4-Diclüorphenol  1474. 
2, 4, 6-Trichlorphenol  1474. 
Tetrabromphenol  CeH^OBr^  1632. 
Nitrosophenolnatrium  1958. 
Nitrosophenolkalium  1958. 
p-NitrosophenoUetramethyldiamido- 

diphenylmethan  CtsHssO^N,  1956. 
o-Niti-oplienol  O.HsOsN  85,  1474,  1517. 

K-Sala  1517. 
p-Nitrophenol  56,  1474. 
p-Chlor-m-nitrophenetol  1656. 
2, 4-Dinitrophenol  C^H^OjN,  1520. 
Dinitro-p-chlorphenol  1625. 
Pikrinsäure  48. 
Pikrinsäuremethyläther  1701. 
Äthylenbisphenylpikrazid  2489. 
p-Cyanphenol  1474. 
Phenolsulf osäure.    S-fi'eie  Verb,  mit 

HO  OH  1623. 
Bulfophenolquecksilberammonium- 

tartrat  1624. 
Kresol  1505. 
o-Kresol  1626,  1627. 
m-Kresol  1626,  1627. 
p-Kresol  1626,  1627,   1676. 
Thioanilid  CisHijONS  aus  o-Kresol- 

methyläther  und  Phenylsenföl   1587. 
Thioanilid  OijHi^ONS   aus  m-Kresol- 

methyläther    und   Phenylsenföl 

1587. 
Thioanilid   Ci«H,70NS   aus   o-Kresol- 

äthyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Thioanilid   Oi.HijONS   aus  m-Kresol- 

äthyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Thioanüid    CieHiyONS    aus  p-Kresol- 

äthyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Bäure  OioHi^Oa   aus  dem  Thioanilid 

CieHiyONS  1587. 
Verb.   OieHieONClS   aus   Kresoläthyl- 

äther  und  Chlorphenylsenföl  1588. 
Verb.  CiaHieONBrS  aus  o-Kresol- 

äthyläther   und  m-Bromphenylsenföl 

1589. 
Verb.   CijH^ONS   aus  o - Kresoläthyl- 

äther  und  o-Tolylsenföl  1588. 
Verb.CirHigONS  aus  Kresoläthyläther 

und  p-Tolylsenföl  1588. 
Verb.    CigHtiONS   aus    o- Kresoläthyl- 
äther und  m-Xylylsenföl   1588. 
Verb.    0|,H(aONS   aus   o- Kresoläthyl- 
äther und  1^-Cumylsenföl  1588. 
Verb.    CjoHijONS   aus  o  -  Kresoläthyl- 
äther und  «-Naphtylsenföl  1589. 
o-Kresolcarbonat  1629. 
o-Kresolchlorcarbonat   CgHjOgCl    1620. 
o-Kresoläthylkohlensäureäther  OioH„Os 

1621. 
m-Kresoläthylkohlensäureäther  1621. 


p-Krösoläthylkohlensäureäther  1 62 1 . 
Phenol-p-kresolkohlensäureäther 

CuHi,03  1621. 
Kresyl-p-chlorsulfonsäureanhydrid 

1654. 
Dichlor-o-kresol  CyHeOCla   1628. 
Dichlor-o-kresolmethy läther    C,  Hg  0  Ol« 

1627. 
Dichlor-p-kresol   1628. 
Dichlor-p-kresolmethy läther    Oe  Hg  0  Ol« 

1628. 
Dichlor-p-kresolbenzoyläther 

CuHjoOjCl,  1628. 
Tribrom-m-kresol  CyHaOjBra  1880. 
Tetrabrom-o-kresol  1632. 
Tetrabrom-m-kresol  CyH^OBr^  1632, 

1637. 
Pentabrom-m-kresol  1650. 
p-Äthylphenol  1918. 
Xylenol  1676. 
as,o-Xylenol  1632,   1633. 
as,m-Xylenol  1632,  1638. 
p-Xylenol  1640. 
Verb.  OgHioOClt  aus  CHCl,  und 

as.o-Xylenol  1632. 
p-Xylenolcarbanilsäureester  Oj^  H^  O^  N 

'  Äthylphenoxyacetat  0|oH,,0„  1623. 
I  Dibrom-4,6-oxy-2-m-xylol-(l, 3)(Dibrom- 

v,m-xylenol)  CgHgOBr,  1709. 
Tribrom-p-xylenol  1631,  1640.    Acetyl-, 

Benzoyl-Verb.  1640,  1641. 
Tribrom-m-xylenol.     Acetylverb.    1638. 
Oxyverb.  vom  Tribrom-a8,  m-xylenol. 

Acetat  1649. 
Tribrom-as,  o-xylenol  1650. 
Oxyverb.  vom  Tribrom-as,  o-xylenol. 

Monoacetat  CioHoOaBrg,  Diacetat 

CifHiiO^Br,   1649. 
Acetyltribrom-o-xylenol  1633. 
Tribrom-p-oxy-m-xylylendianilid 

CjoHjyONjBrg  1639. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylendianilid 
..  CjoHiyONgBr,,   1635. 
Äthy läther  vom  Tribrom-p-oxy-o- 

xylylendianiüd   C^HjiON.Br^    1635. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylendi-o-toluidid 
..  C„H,iONjBr,  1635. 
Athyläther  v.  Tribrom-p-oxy-o-xylylen- 

di-o-toluidid  C,,HMON,Bra  1635. 
Tribrom-p-oxy-m-xylylendipiperidid 

CieHgsONgBra  1639. 
Xylenoltetrabromid  1649. 
Pentabrom-as,  o-xylenol   1650. 
Oxyverb.   CaBjOaBr^   aus    Pentabrom- 

a.s,  o-xylenol  und  HNOa  1650. 
1',  1',  2',  2',  3,4, 6-Heptabrom-as-o-xylenol 

CgHsOBry  1636. 
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Methozytoluolsulfinsäure  CsHioOgS 

1527. 
Methoxytoluolsulfosäare.    K-Salz 

CeHpO^SK  1528. 
Methoxy toluolsulf onchlorid  Og  H,  0,  Cl  8 

1528. 
Methoxy toluolsulf onaxnid  Cg  H^  Og  N  S 

1528. 
Metboxytoluolsolf onanilid  Ci«  Hi^  OgK  S 

1528. 
Pseudocumenol  1640,  1642. 
Mesitol  1642. 
p-n-Propylphenol  1651. 
p-Propylphenolmethyläther  C10H14O 

1651. 
Pseudocumenolcarbanilsäureester 

CijHjyOgN  1640. 
Mesitolcarbanilsäureester  GigHijOtK 

1640. 
Mesitolbromid  1643. 
Dibrommesitol  1644. 
Oxyverb.  vom  Dibrommesitol,   Acetyl- 

verb.  CHHijOgBrg  1649. 
Pbenyluretban  des  Dibrommesitols 

CieHisOgNBrg  1644. 
Phenylurethan  vom  Dibrom-p-oxy- 

mesitylanilin  CftHfoOtNgBrs  1644. 
Dibrompseudocumenol   1646. 
Dibrompseudocumenolmethylätber 

CioHjgOjBr,   1641. 
IMbrompseudocumenolmonoacetat 

CiiHijOgBrg  1641. 
Verb.  CpHioOtBre,  Oxydationsprod. 

von  Dibrompseudooumenoldiacetat 

Ci8H„04Brg  1641. 
Verb.   OiiHiiOfBrg   aus  dem   Diacetat 

Ci8Hi404Br  und  HBr  1641. 
Pseudocumenoltribromid  CgHgOBrg 

1629,  1641,  1645,  1648. 
Oxyverb.   aus  Pseudocumenoltribromid 

CgHaOiBrg   1645. 
Verb.  CgHgO^Br,  aus  der  Verb. 

CaHpOjBrg  und  NaOH  1646. 
Verb.  CiiHjiOjBrg  aus  der  Verb. 

CgHgOgBr,  und  CHgCOBr  1646. 
Verb.  Ci8Hi4  05Brj  aus  der  Verb. 

C||HiiOgBr,  und  Zn  und  Eisessig 

1646. 
Oxyverb.  vom  Mesitoltribromid 

CpHgOjBrg  1650. 
Verb.  CpHgOgBr,  aus  der  Verb. 

CjjHgO.Brg  und  NaOH  1650. 
Sulfosäure  vom  p-Propylpbenolmetbyl- 

äther   C10H14O4S    -f  HgO.    Ba-Salz 

1651. 
Sulfonamid  vom  p-Propylpbenolmethyl- 

äther  CioHi^OgNS  1651. 
Diätbylphenol  C10H14O   1652. 


Monobutylphenol  G10H14O  1671. 

Dihydroanethol  CioH^O  1651. 

Thymol  61,  85,  1618. 

Garvacrol  1993. 

Anetbol  C|oH|gO  1651. 

Estragol  C|oH|,0  1651,  2052. 

Amid  C,8Hi7  0gN  aus  Carvacrolmethyl- 

äther  und  Cyanursäure  1726. 
Säure  CitHigOg  aus  dem  Amid 

CijHjyOjN  1726. 
Amid    CigHipOcN   aus  Carvacroläthyl- 

ätber  und  Harnstoff chlorid  1726. 
Säure  CisHjgOg  aus  dem  Amid 

CisHigOgN   1726. 
Thioanilid  CigHuONS  aus  Thymol- 

methyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Thioanilid  CipH,gON8  aus  Thymol- 

äthyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Thymoläthylkohlensäureäther  CigHigO, 

1621. 
Thymolchlorcarbonat  C,iHi,0,Cl  1621. 
Camphersäuremonothymoläther 

C,oH,g04  1617. 
Camphersäuremonocarvacroläther  1617. 
Bemsteinsäuremonothymoläther 

Ci4H,o04  1617. 
Tribromdiäthylphenol    CigHi,  0 Br, 

1652. 
Trinitrodiäthylphenol  C,oHi,OyNg  1652. 
Nitrosotbymol  1914. 
p-Nitrothymol  CioHigOgN  1965. 
Chlomitrothymol  CioHi,0,NCl  1964. 
Bromnitrothymol  CigHijOgKBr  1965. 
Thymol-p-sulfosäure  C,oHi4  04S  1651, 

2466. 
Thymoldisulfosäure  C10H14O7S,  1652. 
Nitrosocarvacrol   1914. 
p-Nitrocarvacrol  1965. 
Diacetylverb.  vom  p-Nitrocarvacrol 

CuHjgOgNBr  1965. 
Sulfonchlorid  vom  p-Plxjpylphenol- 

methyläther  CigH,,  0,018  1651. 
a-Biisonitrosoanethol  1653. 
/3-Diisonitrosoanethol  1653. 
Diisonitrosoanetholanhydrid  1653. 
Nitrodüsoanetholanhydrid  1653. 
Diisonitrosoanetholperoxyd  1653. 
Nitrodiisonitrosoanetholperoxyd  1 653. 
Diacetyl-a-diisonitro9oanethol  1653. 
Diisonitrosobromanethol  1653. 
Bromdiisonitrosoanetholanhydrid   1 6  'S. 
Bromdüsonitrosoanetholperoxyd  1 653. 
p-Isoamylphenol  CjiHigO  1918. 
Nitrosooxydiphenyl  Ci,HpO,N  1624. 
Benzoylverb.    vom   Nitrosooxydipbenjl 

CjgHigOgN  1624. 
p-Nitrosooxydiphenylbenzol  Cj, HxsO<  S 

1624. 
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Benzoylverb.  vom  p-Nitrosooxydiphenyl- 

benzol  Cs^HifOgN  1624. 
Tetxaäthylphenol  Oj^HmO  1652. 

Thiophenole,    Sulfide   und  Aryl- 
sulfonderivate. 

Thiophenol  CeH«S  1653. 
p-Methoxytbiophenol  1527. 
o-Methoxythiophenol  CyHgOS  1527. 
o-Äthoxythiophenol  CgHioOS  1527. 
p-Äthoxy  thiophenol  1527. 
m,  m-Dicarbonsäure  des  Fhenyldisulftds 

1527. 
Benzoltrisulfld  CifHioS,  1655. 
Tetranitrodiphenylsultid  2246. 
Phenylsulfonessigsäure  CgHgO^S    1882. 
Phenylsulfonacetylätbylurethan 

CjiHiaOjNS  1381. 
Phenylsulfonacetylisobutylurethan 

Ci.HiyOjNS  1381. 
Phenylsulfonacetylamylurethan 

CuHi.OaNS    1382. 
Phenylsulfonacetylmethylhamstoff 

CioHi.O^N.S  1382. 
p-Tolylsulfonacetylmethylhamstoff 

1382. 
Methyl-  1-phen  thiol-4  (p-Thiokresol) 

CyHeO  1653. 
MethyM-phenthiol-2  1654. 
MethyM-phenthiol-3  1654. 
Methoxythiokresol  CgHioOS  1527. 
o-Toluoltrisulfld  CuH^Sa  1655. 
p-Toluoltrisulfid  C^Hj^Ss  1655. 
p-Tolylsulfonacetyläthylurethan 

CigHjsO^NS  1381. 
p-Tolylsulfonacetylisobutylurethan 

C,4H,905N8    1381. 
p-Tolylsulfonacetylamylurethan  1382. 
m-Xylylmercaptan  CgHioS  1527. 
p-Xylylmercaptan   1527. 
Thioxylenol  CsHioS   1654. 
Pseudocumolsulfhydrat  1654. 
Pseudocumylsulfid  1654. 
2-PhenyltetranietbyIen-l ,  3-disulfid 

CioHj.S,   925. 
IMphenylendisulfid  1654. 
Ditoluylendisulfid  1654. 

Äminophenole. 

Amidophenol  2392. 
o-Amidophenol  1657. 
m- Amidophenol  1658,  1659. 
p- Amidophenol  1660,  1662.  1673. 
Methyl-o-aminophenol  1666. 
p-Amidophenolbitartrat   CjoHiaOyN 
1662. 


Nitrosamin  vom  Methyl-o-aminophenol 

CrHgOjN,  1666. 
Ghlormethenylaminophenol  O7  H^  O  N  Gl 

1600. 
Chlormethenylaminophenolhydrochlo- 

rid  C7H5ONCI,  1600. 
Chlormethenylaminophenolhydrobro- 

mid  CyHsONClBr  1600. 
Chlormethenylaminophenolnitrat 

CyHsO^NgCl  1601. 
Brommethenylaminophenol  C7  H^  O  N  Br 

1600. 
Brommethenylaminophenolhydrochlo- 

rid  CyHsONClBr  1600. 
Brommetlienylaminophenolhydrobro- 

mid  CyHaONBrg  1600. 
Dimethylamidophenol  2292. 
Dimethyl-o-amidophenol   Cg Hu  O  N 

1545,  1606. 
Vinyläther  des  Dimethyl-o-amido- 

phenola  CioHigON.     Jodmetbylat 

C„H,eONJ,  Pikrolonat  CioH,»ON 

.CioHgOjN^  2382. 
Dibromcarbonylaminophenol 

C7H8  0jNBrg  1663. 
3, 5-Dibromcarbonylaminophenol 

CyHgOjNBrg  1600. 
3, 5-Dimethoxy-2-  amidophenolohlor- 

hydrat  CgH.xOsNCl  1693. 
3, 5-Diraethoxy-4-amidopbenolchlor- 

hydrat  CgHuOsNCl  +  HgO   1694. 
3,  5-Dimethoxycarbony  1-2 -amidophenol 

CgHjO^N  1694. 
Acetamidophenolpropy läther  C, iH, jO^N 

1661. 
Acetamidophenolätbylcarbonat 

CiiHijO^N  1661. 
Diacetylam  idophenol  1663. 
N-Ätbylacetamidophenol  CioHjjOgN 

1661,  1662. 
N-Athyldiacetamidopbenol     CitH^OaN 

1662. 
5-Chlor-2-formylaminophenolmethyl- 

äther  1665. 
m-Oxyphenylamidocrotonester 

CigHjsO.N  2296. 
m-Oxypheny loxaminsäure  Cg  H7  O4  N 

1659. 
m-Oxyphenyloxaminsäureäthylester 

CioHuOjN  1659. 
m-Oxyphenyloxamid  CsHgOsNg  1659. 
m-Dioxyphenyloxamid   G14  Hi,  O4 Ng 

1659. 
Dibrom-p-aminophenol  1664. 
Tribrom-m-aminophenol  1664. 
l-Amido-3-nitro-4-phenoläther  1 665. 
Benzoylpikramin säure    C),  Hg  0«  N3 

2245. 
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Picrylaminothiophenol  2377. 
p-Amidophenolsulfosäure  1662. 
Acetylamidopbenolsulfosäure 

CgHyOsNS  1663. 
p-Anisidincitrat  1663. 
Methyl-o-anisidin  1665. 
p-Nitrobenzyl-o-anisidin  C 14  H14  Og  Nj 

1535. 
Formyl-o-anisidin  1665. 
p-Nitrobenzyl-o-fonnanisidinCi5Hi404N, 

1535. 
p-Nitrobenzyl-o-acetanisidin  0 1«  Hia04  Nj 

1535. 
Benzolsalfon-o-anisidin  1665. 
Benzolsulf  onmethyl-o-anisidin  1665. 
Chloranisidin  CyHeONCl  (1,2,5)  1625, 

1665. 
p-Chlor-o-anisidin  CyHeONCl  (1,4,2) 

1625. 
o-Chlor-p-anisidin  CyBeONCl  1625. 
o-Chlor-m-anisidin  C7HeONCl  (1,2,5) 

1625,  1626. 
o-Dianisidin  2446,   2449. 
Dianisidin.     Chlorhydrat,  Sulfat,  Chro- 
mat, Oxalat,  Pt-Salz   2464,  2465. 
Methenyldi-o-anisidin  1657. 
Diacetyldianisidin  2465. 
Dibenzoyldianisidin  2465. 
Dinitrodianisidin  2465. 
Diacetyldinitrodianisidin  2465. 
Phenetidin  1662. 
p-Phenetidincitrat  1663. 
Acet-p-amidophenoxylessigsäureamid 

1663. 
Lactyl  -  p  -  amidopbenoxylacetamid 

1663. 
o-Chlor-p-amidophenetol  Cg  Hjo  O  N  Cl 

1656. 
2-Chlor-5-amidophenetol  Cg  Hu  O  N  Gl 

1656. 
p-Chlor-o-amidophenetol  CgHioONCl 

1656. 
p-Chlor-m-amidophenetol  Cg Hjo 0  N  Cl 

1656. 
Dichlor-p-amidophenetol  Cg  H^  O  N  Cl« 

1656. 
o-Brom-p-amidophenetol  Cg  Hi©  0  N  Br 

1657. 
p-Brom-o-amidophenetol  Cg  Hig  0  N  Br 

1657. 
p-Nitro-o-amidophenetol  Cg Hjo  Og  N, 

1657. 
m-  Nitro-o-amidophenetol  Cg  H,g  0»  N, 

1657. 
o-Amidophenetidin  1607. 
Phenacetin  (Acetylamidophenetol)  1661, 

1662. 
Phenacetinsulfat  1662. 


a>-Bromphenacetin  C|oHitO|NBr  1661. 
o-Nltroactitphenetidin  1611. 
co-Oxyphenacetiniuilicylat  Ci7Hi705K 

1661. 
Phenacetinsulfosaure  1662. 
N-Methylphenacetin  CnHuOjN  1661. 
N-Äthylphenacetin  CuBjyOjN  1661. 
N-lBopropylphenacetin  C|gH,«0,N  1661. 
Diacetylchloramidocarvacrol 

C^HigOgNCl  1965. 
(f-p-Kresoxybutylamin  C^ ,  H17 0  N. 

Chlorhydrat,  Chromat,  Pikrat,  ?t-, 

Au-8alz  2182. 
Oxyamidodipheuyl  1624. 
l-Oxy-4-amidodipbenyl.    Chlorhydrat 

CijH^ONCl  1624. 
p-Amidooxydiphenylbenzol  CnHijON 

1624.     Chlorhydrat  CigHi.ONCl 

1624. 
Diamidooxydiphenyl  als  Entwickler 

823. 

Kohlensäure-,   Harnstoff-  und 
Guanidinderivate  von  Amido- 
phenolen. 

Äthylcarbonat  vom  p-OxyphenylarethaD 

.,  Ci.HiaOsN  1662. 

Äthylcarbonat   vom  p-Oxyphenyläthyl- 

urethan  CuHigOjN  1662. 
m-OxyphenylhamstofE  CrHgOgl^t  l*^*- 
p-Oxydiphenylhamstoif  CigHitOfN« 
I      1644. 
m-Oxycarbanilid  Ci,H„0,N,  1658. 
m-Dioxycarbanilid  CigHigOgN,  1658. 
a,  b- Anisoyläthylharnstoff     Ci  1 H^  0,li| 

1595. 
DianisidinharnfltofE  2465. 
'  m-Oxyphenylthioharnstoff  C7HgOK«8 

1658. 
m-Oxythiocarbanüid  Oi,H„ONjS  1658, 

1659. 
Dianisidinthioharnstoff  2465. 
Acetylphenetylthiocarbamid 

CiiHuO.NgS  1592, 
Acetylphenetylisothiocarbamid  1592. 
Acety  Idiphen  ety  lisothiocarbamid 

Ci9H„0gN,8  1591. 
Triäthylenoxyphenylguanidin  1599. 
Tripropyloxyphenylguanidin  1 599. 
Tiamyloxyphenylguanidin  1599. 
Triphenolguanidin  1599. 
Trianisylguanidin  1599. 
Triphenetylguanidin  1599. 
Trihomophenetylguanidin  1599. 
Diphenylmonoanisylguanidin  1599. 
Ditolylmonoanisylguanidin  1599. 


Systematisches  Begister. 


2811 


Dixy  ly  Imonoanisy  Iguanidin  1599. 
Dlanisylmonoplienylguanidin   1599. 
Dianisylmouotolylguanidin  1599. 
Dianisylmonoxylyl^anidin  1599. 
DianisylmonophenetylguaDidin  1 599. 
Diphenylmonophenetylguanidin  1599. 
Ditolylmonophenetylguanidin  1599. 
Dixylylmonophenetylguanidin  1599. 
Biphenety  Imonophenolguanidin  1599. 
Diphenetylmonotolylguanidin  1599. 
Diphenetylmouoxylylguanidin  1 599. 
Diphenetylmonoanisylgaanidin  1599. 

Naphtol  und  Derivate. 

«-Naphtoleucalyptol  1667. 

Verb.  C\aOijON8  aus  «-(^)-Naphtyl- 

methyläther  und  Phenylsenföl   1587. 
Verb.  CibH^ONCIS  aus  a-Naphtyl- 

methyläther  und  p-Chlorphenyl- 

senföl  1588. 
Verb.  C,8H„ONBr8  aus  a-Naphtyl- 

methyläther  und  m-Bromphenyl- 

senföl  1589. 
Verb.  C„Hi70NS  aus  a-Naphtylmethyl- 

äther  und  a-Naphtylsenföl  1589. 
Verb.  C^HiyONS  aus  a-(^)-Naphtyl- 

äthyläther  und  Phenylsenföl  1587. 
Verb.    CigHieONClS    aus    a-Naphtyl- 

äthyläther  und  p  -  Chlorphenylsenföl 

1588. 
Verb.   CjaHiaONBrS    aus    «-Naphtyl- 

äthyläther   und  m-Bromphenylsenföl 

1589. 
Verb.  C„Hij,ONS  aus  «-Naphtyläthyl- 

ätber  und  «-Naphtylaenföl  1589. 
^-Dinaphtylendichloroxy d  C^o  Hio  O  Cl^ 

1B69. 
/}*DiDaphtyldipropionat  CgsHc,^«    1669. 
/^-DinaphtyldiisopropioDat  C^^H^^ O4 

1669. 
/?-Dinaphtyldibutyrat  C88Hj«04  1669. 
I.solauronoisäure-/J-naphtolester  1079. 
Caniphersäuremono-/J-naphtoläther 

C^oHmO^  1617. 
2-Furalacetol -naphtol  C^jK^^O^.  Acetyl- 

verb.  C|s>H,4  0,  2302. 
2-Ani8alaceto-l-naphtol  C^oHieOa  2231. 
Acetylverb.  des  2-Anisalaceto-l-naph- 

tols  0„  H18  O4.    Dibromid  C„  H,8  O4  Br« 

2231. 
2'-Äthoxy-2-benzalaceto-l-naphtol 

CiHj.O,  2802.  .. 
Acetylverb.  des  2'-Athoxy-2-benzalaceto- 

1-naphtols  C^sHcoO^,  Dibromid 

CwH^oO^Br,  2302. 
1  -Chlor-^-methoxynaphtalin  1 668. 


1-Chlor-^-äthoxynaphtalin  1668. 
1-Brom-^-methoxynaphtalin  1668. 
3-Brom-/9-methoxynaphtalin   1668. 
l-Brom-/9-äthoxynaphtalin  1668. 
S-Brom-^-äthoxynaphtalin  1668. 
l-Brom-/J-propoxynaphtalin  1668. 
3-Brom-/S-propoxynaphtalin  1668. 
1, 3-Chlorbrom-/S-äthoxynaphtalin   1668. 
1,  3-Chlorbrom-/9-propoxynaphtalin 

1668. 
1,  S-Dibrom-jS-methoxynaphtalin   1668. 
l,2-Dibrom-/'-äthoxynaphtalin  1668. 
1,  S-Dibrom-^-propoxynaphtalin  1668. 
1  -Nitro80-8-mtro-4-naphtol  C i„  He  O4  N, 

1525. 
l-Nitroso-5-nitro-4-naphtol  1525. 
8-Nitro-l,4-nitrosonaphtol  1525. 
5-Nitro-l,4-nitro8onaphtol  1525. 
5-Ni  tro- 1 , 4-nitrosonaphtol-2-8ulf  osäure 

1525. 
8-Nitro-l ,  4-nitrosonaphtol-2-sulfosäure 

CjoHeOyN.S   1525. 
4, 8-Dimtro-«-naphtol  1525. 
4, 5-Dinitro-ff-naphtol  CioH^OaN,    152f». 
2, 4-Dinitro-a-naphtol-8-sulf  osäure   1668. 
1 , 3, 5-Trinitro-4-naphtol  1525. 
Naphtopikrinsäure  C,oH5  07N8  1525. 
Naphtol-«-sulfochlorid  C10H7O4SCI 1654. 
Naphtol-/3-8ulfochlorid  1654. 

Aminonaphtolderivate. 

1,5-Diaminonaphtol  CxoHioON,  1526. 
y-Amidonaphtolsulf osäure  2476. 
«I,  a^-Amidonaphtol-Wg-sulf osäure    2477. 
2, 3- Amidonaphtol-6-sulf  osäure  1613. 
Mononitro-,   Dinitro-,   Trinitro-,   Sulfo- 

nitro-,  Aldehydnitro-Phenylamino- 

naphtoldisulf osäure  bzw.  -monosulfo- 

säure  1669. 
1, 5-Diamino-4-naphtol  CioHjoONg  1525. 
(«1,  ß^  Diamido-a^-naphtol-a^-sulf  osäure 

1668. 
ßij  aj-Diamino-«-naphtol-^4-8ulf osäure.  • 

Chlorhydrat  CioHnO^N.SCl  1972. 
Triacetyldiaminonaphtolsulfosäure. 

Ba-Salz    (C^Hi^OyNjS),  -f-  SV.HgO 

1972. 
Amidonaphtoldisulfosäure  2475. 
«1  /J^-Diamido-a^-naphtol-/?,,  /Jj-disulfo- 

säure  1668. 
«p  ^4-Diamido-a4-naphtol-«j,  /Jg-disulfo- 

säure  1668. 

Thionaphtole  und  Derivate. 

«-(/9)-Thionaphtol  1654. 
«-Kaphtyltrisulfid  CgoHnSa  1655. 
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/J-Naphtyltrisulfid  1656. 
«-Naphtyltetrasulfid  GaoH^S^  1655. 
^-Naphtyltetraaumd  C,oHi4  84  1655. 
1  -Thionapbtol-2-sulf  osäure.     Zinnsalz 

CjoHw  0^84  Nag  Sn  1527. 
l-Thio-iiaplitol-4-sulfosäure.     Saures 

Na-8alz  OioHjOySgNa,  Zinnsalz 

C8oHijO«84Na8Sn   1527. 
2-Thionaphtol-4,  S-disulfosäure.     Na- 

Salz  CioHgOeSaNas  1527. 

Phenole  mit  zwei  und  mehr 
Atomen  Sauerstoff. 

Brenzkatechin    1671. 

Brenzka  techin  k  ohlensäur  eben  zyliso- 

amylamid  Cx^HjaOgN  1756. 
Monobrenzkatechinglyoxalaldehyd 

CgHeOg  1675. 
Glyoxaldibrenzkatechin  C14H10O4   1675. 
Guajacol  1505,  1676,  1677. 
Guajacolchlorcarbonat  C8H7  0gCl   1621. 
Methylguajacol  (Kreosol)  1676. 
Isonitrosoguajacolbenzoylätherdibromid 

1677. 
Monobromisonitrosoguajacolbenzoyl- 

äther  1677. 
Phenolguaj  acolkohlensäureäther 

C14H1JO4  1622. 
Guajacol-p-monochlorphenolkohlen- 

säureäther  0i4HiiO4Cl  1622. 
p-Eresolguajacolkohlensäureäther 

C15H14O4  1622. 
Pheny  Icarbamidsäureguaj  acolester 

CuHijOgN  1622. 
Guajacolacetat  1617. 
Mononitroacetylguaj  acol  C9  H9  O5  N 

1677. 
Camphersäuremonoguajacoläther 

CjyH^Os  1617. 
Oamphersäurediguajacoläther  C24H2S  0^ 

1617. 
Bemsteinsäuremonoguajacoläther 

CiiHigOs  1617. 
4-Mononitroguajacol  C7H7O4N  1677. 
4, 6-Dinitroguajacol  1677. 
p-Guajacolsulfosäure  1678. 
Monobromveratrol  1671. 
Mononitroveratrol  1671. 
4-Nitroveratrol  1678. 
Dinitroveratrol  1671. 
Veratrylamin  CaHnO.N.    Pt-Salzl671. 
Benzoylveratrylamiri  CisHijOgN    1671. 
Veratrylendiamin  CbHuOjN,  (1,2,4,5) 
..  1Ö71. 
Äthenylveratrylenamidin  Cjo  Hu  O^  Ng 

1672. 


y erati-ylbenzaldehydin  C„  H,^  0^  Nj 

1672. 
Hydrochinon  56. 

Tetrachlorhydrochinon.      Dipropionyl-, 
,Dibutyrylderivat,  Diester  der  «-Di- 

methylisocrotonsäure  937. 
Tetrachlordiacethydrochinon  937. 
Verb.  C|,Hi4  02Nc  aus  Hj-drochinon 

und  p-Phenylendiamin  1687. 
Thionolin  2393. 
Thionol  2393. 
Hy  drochinonbidi  phenylmethan  C,jH«.0« 

1955. 
Chinacetoph  eil  onmonoäthy  läther 

CioHiaOa  2296. 
Chinacetophenondiäthylather  C|sH,|Oj 

2297. 
Benzalcbinacetophenondiäthylätber 

CiBHjoOa  2297. 
Hydroresorcin  1679. 
Methylhydroresorcin  1679. 
Dimethylhydroresorcin  CgHijO«  1007, 

1685. 
Bromdimethyltetrahydroresorcin 

OgHijOgBr  1686. 
Bromdimethylhydroresorcin  C,H,|  0,  Br 

1025. 
Benzalbishydroresorcin  C,«H2o04   166*. 
Besorcin  1474,  1475. 
Besorcindiacetat   1617. 
Verb.  CigHigOg,  Farbstoff  aus  Eesorcin 

und    Oxalsäure.     Acetylverbb.  16S7. 
Verb.  C 19  Hb  Oß  Br4.    Tetrabrom verb.  des 

Farbstoffes  Ci^HuOe  1687. 
Dimethylhydroresorcin  1679. 
Dimethyldihydroresorcinäthyläther 

CjoHi^Og  1685. 
Bromdimethy  Idihy  d  roresorcin 

OgHuOjBr  1685. 
Furylhydroresorcin  1679. 
Phenylhydroresorcin  1679. 
Thioanilid  C,7Hij,0,NS   aus  Eesoixin- 

diäthyläther  und  Phenylsenföi  15?'. 
Säure  C2oH,4  07  ausResorcin  und  Oxal- 
säure 1686,  1687. 
Verb.     C„HeoO,o.     Triacetylverb.    der 

Säure  C,oHi4  07   1686. 
Verb.  CgeHiaOß.    Triacetylverb.  des 

Lactons  der  8äure  CmH,4  07  1686. 
Verb.  C„HieOi«N2.     Triacetyldinitro- 

lacton  der  Säure  GX0H14O;  1687. 
Verb.   CtaHjjOjo.    Tetraacetylverb.  des 

Lactons  der  Säure  C,oH,4<>r  l^®^- 
Verb.C,oHio07Br4.  Tetrabromverb.  dn^ 

Säure  C,oHi4  07  1687. 
Verb.   OjoHioOioN,.     Dinitroverb.   der 

Säure  C,oHi4  07  1687. 
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Verb.    CjiHigOe    aus   Säure    CjoHi^Oy 

und  CeHjCOOl  1687. 
Methylenbishy droresorcin  C  jg  H j « O4 

1680,  1681. 
Methylenbishydroresorcinnatrium 

CjgHisO^Na  -4-  2H4O  1681. 
Säure  C^gHisOj  aus  Methylenbishy  dro- 
resorcin und  Ba(0H)2.     Ba-Salz 

Ci.HiflOaBa,  Ag-,  Pb-Salz  1681,1682. 
Oximsäure  C^sHipOsN  aus  Säure 

CisHiaOs  und  NHjOH  1683. 
Semicarbazonsäure  Ci4H(i05N,  aus 

Säure  CisHigOs  und  Semicarbazid 

1683. 
Methylen  bismethylhydroresorcin 

CisHj^O^  1680,  1683. 
Methylenbisdimethylhydroresorcin 

CjyHj^O^  1680,  1683. 
Methylenbisphenylhydroresorcin 

C^Hg^O«  1680,  1683. 
Monoacetylresorcin  1686. 
Benzalbishydroresorcin  1680. 
Benzalbisdimethyihy  droresorcin 

CmH^bO^  1680,  1684. 
Benzalphenylbydroresorcin  1685. 
Benzalbisphenylhy droresorcin  G,i  Hgg O4 

1680,   1685. 
Mononitrosoorcin  1688. 
Dinitroresorcin  1521. 
Dinitroresorcinmonoäther  Cg  Hg  Og Ng. 

Ba-Salz  1521. 
Dinitroresorcindiäthylester  1521. 
Bromdinitroresorcindiäthyläther 

CioHiiOeNgBr  1508,  1521. 
Trinitroresorcin  1670. 
Amidoresorcindisulfosäure  2475. 
Anisal-Paeonol    Ci7Hie04.     Acetylverb. 

CiaHjgOs  2300. 
Anisalresacetophenonmonoäthyläther 

C„H,8  04  2300. 
2-Athoxybenzalre8acetophenonmono- 

äthyläther  CißH,o04.     Acetylverb. 

CgiHggOj  2299. 
Acetylverb.    des   Anisalresacetophenon- 

monoäthyläthers  CgQ  Hg«  O^.  Dibromid 
^^  CgoHgoOftBrg   2230. 
Äthvldimethyldihydroresorcylsäure 

C,^H,e04  1685. 
Di  am  idodioxy  benzolmethyläther.  Clüor- 

hydrat  CyHigOgNgClg  1701. 
Dioxy  diamidobenz  oläthy  läther.     Chlor- 
hydrat CgHi4  0,NgClg  +  HgO    1702. 
Triacetyldiamidodioxy  benzolmethyl- 
äther CjgHieOs   1702. 
Nitrosoorcin  1958. 
Triamidodioxytoluolchlorhydrat 

CyHiaOgNaClg   1695. 
Hethanbrenzkatechin  G7HeOg  1672. 


Homobrenzkatechinmonomethyläther 

1688. 
Monoäthyläther   vom   Homobrenzkate- 

chin  1688. 
Kreosol  1505,  1676. 
Dirne  thylguajacol  1676. 
Äthylguajacol  1505. 
Athen brenzkatechin  Cg  Hg  Og.  Dibromid 

CsHgOgBrg  1672,  1673. 
Propylguajacol  (Coerulignol)  1505, 

1676. 
Methyläthenbrenzkatechin  CgHsOg 

1673. 
Eugenol.     Säurederivate  1689. 
Isoeugenol.     Bäurederivate  1689. 
Eugenolacetat  1617. 
Gamphersäuremonoeugenoläther 

CmHmOs  1617. 
Nitro verb.  des  Isosafrols  C10H9O4N 

1689. 
8- Am  ino- 1 , 4-dioxynaphtalin  C^q  H,  Og  N. 

Chlorhydrat,  Acetylverb.  CigHjsOjN 

1525. 
«11  ßa  -  Dioxynaphtalin  -  «g  -  sulf  osäure 

1669. 
Phenol  CiiHigOg  aus  norwegischem 

Nadelholzteer   1505. 
Phenol  CjgH,4  0g  aus  norwegischem 

Nadelholzteer  1505. 
Propyleugenol  CiaHigOg  1919. 
Propylisoeugenol  CigHigOg   1919. 
Propy lisoeugenoldibromid    C  „  H,,  Og  Brg 

1919. 
Dibutylresorcin  Ci^HggOg  +  2HgO 

1670. 
Butyläther  des  Dibutylresorcins 

CieHaoOg  1670. 
Tert.  Dibutylbrenzkatechin  Ci4HggOg 

1670. 
o-Dioxydibenzyl  C14H14O,  1616. 
p-Dioxystilben  1642. 
Tetrachlordioxystilben  1966. 
Hexachlorid  Ci4H8  0gCle  aus  Dioxy- 

stilben   1966. 
Dianisyl  2466. 
Phenol  Ci4H«0gCle  aus  dem  Ketochlo- 

rid  Ci4Hj0gClis  1965. 
Verb.  C,4H4  0gCl8  aus  C,4H«0gCl« 

1965. 
Verb.  O14H,  0,014  aus  Ci4H4  0,Cle 

1966. 
Verb.  Ci4H«0jCl8  aus  C^HgOgCl« 

1965. 
Diacetylverb.  aus  Ci4H«0gCl8  1966. 
Verb.  Ci4H4  0gCl8  aus  CuHeOgCl« 

1966. 
Tert.  Diamylresorcin  CieHg^Og  1670. 
Dianisyltrichloräthan  CjeHj^OgCla  1778. 
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Dianisyldichloräthylen  C^e H14  O, 01^ 

1778. 
Cedron  CieHieO«  1700. 
Cedronkalium  CiaHisOeK,  +  6HaO 

1701. 
Verb.  CisH24  0g  aus  Cedron  und  HJ 

1701. 
Oedronmethyläther  Ci7HgoOe  1701. 
Monoacetylcedron  Cxg'H.tQOj  1701. 
Diphenetyltrichloräthan   Cie  Hj^  Og  CI3 

1778. 
Diphenetyldichloräthy len  C|q  H^g  Oz  Cl, 

1778. 
Diäthoxytolan  CiaHiaOs  1778. 
jS-Dinaphtol  CjoHi^O«  1669. 
^-Dibromdinaphtol  OjoHijOjBr,  1669. 
Äthylidendinaphtol  OcsHi^Ot  1670. 
Dihydroxydibenzylmesitylen  C,3Hj4  Og 

1492. 
Dioxycracken  Cj^HiaOj  1503. 
Dinaphtyldioxyphenylmethan  C87  Hig  O, 

1669. 
Oxyhydrochinon.    Triacetat  1692. 
Pyrogallol    (Pyrogallussäure)  1690, 

1868. 
Pyrogallolammonium  1475. 
Monoacetylpyrogallol  1690. 
Triacetylpyrogallol  1690. 
PyrogallolsuccineYn    CigHi^Og.       Chlor- 
hydrat, Sulfat  1691. 
Phloroglucin  1692,  1697.     Oxyverbb. 

1692. 
Phloroglucinmonomethyläther  1 692. 
Dinitrosophloroglucinmonomethyläther. 

K-Salz  CyHaOjNaK  1693,  1694. 
Dinitrophloroglucintriäthyläther  1 521 . 
C-Diacetophloroglucin  CgHioOs  1917. 
Methylphloroglucin  1695,  1697. 

Monomethylphloroglucinmonomethyl- 

äther  1698. 
Monomethylphloroglucindimethyläther 

1698. 
Dinitrosomethylphloroglucin  C7  Hg  O5  N, 

+  HjO  1694. 
Dinitrosomethylphloroglucinmonoxim 

CyHflOsNa  1695. 
Dichlormethylphloroglucin  C7  Hg  0,  Cl, 

1696. 
Triacetyldichlormethylphloroglucin 

CiaHijOeClj  1696. 
Methylenphloroglucin  CyHeOa  1193. 
Dimethylphloroglucin  1696,  1697. 
Äthylphloroglucin  CgHioO,  1698,  1699. 
Dimethylphloroglucinmonomethyl- 

äther  1697. 
Monocblordimethylphloroglucin 

CßHaOaCl   1696. 


Triacetylmonochlordimethylphloro- 

glucin  1696. 
Nitrosod imethylphloroglucin   Cg  H,  O4  N 

1703. 
AmidodimethylphloroglucinohlorhTdrat 

CgHigOgNCl  +  HgO  1703. 
Pentaacetylamidodimethylphloroglucin 

CigH^OgN  1703. 
Triacetyläthy Iphloroglucin  0^  Hi,  Oj 

1699. 
Trimethylphloroglucin  1696, 1697, 1700. 
Trimetbylphloroglucinmonomethyl- 

äther  1697. 
Tetramethyl  phloroglucin   CiqHj^Oi 

1697,  1698. 
Tetramethylphloroglucinmonomethyl- 

äther  C„H,«Oa  1697. 
Pentamethylphlorofrlucin  1697. 
Pentamethylphloroglucinmonomethyl- 

äther  CuHinOa    1697,  1698. 
Sek.  Hexamethylphloroglucin  CigHigO, 

1697. 
Tert.  Dibutylpyrogallol  C^H^gO,  1691. 
Dibutylpyrogalloltriacetvlester  Cc^«^0, 

1691. 
3, 5-Diamido-2, 4, 6-trioxytoluol.     Chlor- 

hydrat  1694. 
Pentaacetylverb.  vom  S,5-Diamido- 

2, 4, 6-trioxytoluol    CuH^oOgN,   1695. 
2, 4-Diamido-3,  5-dioxyanisoI.    Chlor- 
hydrat 1693. 
1',  1',  3, 4,  6  -  Pentabrom-2',  2'-dimethoxy- 

o-xylenol  (Dimethylacetal  des  PenU- 

brom-m-homo-p-oxybenzaldehyds) 

CioHsOaErj,  1936. 
Trioxynaphtalin  (Naphtopyrogallol) 

CioHgOa.    Acetylverb-CieHnO.  1975. 
Methyläthoxyläthanbrenzkatechin 

CjiHuOg  1672,  1676. 
Propyloxyhydrochinontrimethyläther 

CuHigOs  1651. 
1',  1',  3, 4, 6-Pentabrom-2',  2'-diäthoxy- 

o-xylenol  CigH„0,Brj  1636. 
Asaron  Ci,H,gO,  1651,  1904. 
2,4,  6-Trimethoxybem5oylacetopheTion 

CigHieOft  2297.    Monobromverb. 

CiaHjyOsBr  2298. 
Acetylverb.  vom  2, 4-Diamido-3, 5-dioxy- 

aniaol  Ci^H^ObN,  1693. 
Phenetetrolmonomethyläther  C-HgOi 

1702. 

Iretol  CyHgO^    1701,  1702. 

Triacetyliretol  CiglBL^Oj  1702. 
Tetraoxybenzoläthyläther(l,2,4,6-Phen- 

tetroläthyläther)  CgHioO^  1702. 
1,  2, 3, 5-Tetraoxydimethylben2ol  (Di* 
methyl-1, 2, 3, 5-phenetrol)  C,H„04 
1703. 


Systematisches  Begister. 


2815 


Tetraacetyldiraethyl-l,  2,3,  5-phenetrol 

Cm  Hl«  Ob  1704. 
Triacetylphentetroläthyläther  Ci^  H i^  O7 

1702. 
Tetraoxynaphtalin  CioHgO^   1975. 
Tetraacetylverb.  vom  Tetraoxynaphta- 

Un  CisHieOg  1975. 
Isoapioldibromid  C|2H|4  04Br2  1918. 
1, 4, 5, 6-Tetraoxynaphtalindiphenyl- 

methan  CmHisO^  1956. 
Tetraacetat  vom  Tetraoxydinaphtyl- 

methan  C^H^^Og  2305. 
Digallacyl  CigHi^Og  1691. 
Hexaacetylverb.  vom  Digallacyl 

Cj8HjjOi4  1691. 
Digallacylosazon  C^HgeOgN^  1691. 

Alkohole. 

Benzylalkohol  CyHgO  278,   2052. 
Benzyläthyläther  C.Hi.O  1557. 
Benzyl-n-propyläther  CjoHi^O  1557. 
Benzylschwefelsäure  CyHgO^S   1199. 
Kallumbenzylsulfat  1200. 
Baryumbenzylaulfat  1200. 
Benzylacetat  C9H10O4  1704,  2052. 
Benzylisobutyrat  1704. 
Benzylenimid  1706. 
p-Anhydrohydroxylaminbenzylalkohol 

1706. 
Benzylformy Ichloridoxim  Cg  Hg  O  N  Cl 

1378. 
p-Brom benzylalkohol  C7H7  0Br  1704. 
p-Brom  benzylacetat  1704. 
o-NitrobenzylalkohoI  1890. 
o-Nitrobenzylmethyläther  CgH^OgN 

1705. 
o-Nitrobenzyläthyläther  C»H„OaN 

1705. 
o-Nitrobenzylphenyläther  CigH,i  0,N 

1705. 
o-Nitrobenzyl-o-nitrophenyläther  1 705. 
p-Amidobenzylalkohol  C7H9ON  1706. 
o- Aniidobenzy  Imethyläther  Cg  Hu  O  N 

1705. 
o- Amidobenzyläthyläther  C^  Hi,  O  N 

1705. 
o-Amidobenzylphenyläther  OigHjaON 

1705. 
o-Amidobenzyl-o-amidophenyläther 

CigHj^ON,  1705. 
p-Diamidobenzylsulfld.     Sn-Verb. 

C7H8  0,N8n  1706. 
o-Diamidobenzylsulfidchlorhydrat 

CuHigNtSClj  +  2H,0  1706. 
Diamidodibenzyldisulfid  C14  HigNjS,. 

Chlorhydrat,  Acetylverb.^  1706. 


o-Nitrophenylnitroäthanol.    K-Salz 

08H705NgK  1524. 
Acetat  vom  o-Nitrophenylnitroäthanol 

CjoHioOgN,  1524. 
Dihydroeucarveol  CioHigO  1916. 
l;Methylol-2,  6-dimethylnaph talin  2041. 
Äthyläther    vom    l-Methylol-2, 6-dime- 

thyltribromnaphtalin  2040. 
l-Methylol-2, 6-dimethyltribromnaphta- 

lin.    Acetat  2040,  Aldehyd  2041. 
Dihydro-/J-naphtoläther    des   Dimethyl- 

äthanolamins  C14H19ON  2385. 
Zimtalkohol  54. 

Zimtalkohol  mit  NaHSO«  820. 
Cholesterin    C88H44O    813,    1121,    1122, 

1714,  2116,  2568. 
Cinnamylcholesterin   1715. 
Koprosterin  1715. 
Hippokoprosterin  1715. 
Acetyl  koprosterin  1715. 
Bromacety  Ikoprosterin  1715. 
Propionyl  koprosterin  1715. 
Benzoylkoprosterin   1715. 
Cinnamylkoprosterin  1715. 
Phytosterin  1121,  2116. 
Methylphenylcarbinol  1857. 
Peruviol  C,gH„0  2067. 
Benzhydrol  1704. 
Diphenylcarbinol  CigH^gO  1854. 
Diphenylcarbinol acetat  C|5H,4  0g    1704. 
5-Methyl-2-aminobenzhydrol  Ci4  H15  O  N 

2412. 
2, 4-Dimethyl-o-aminobenzhydrol 

C15H17ON.      Acetylverb.    Ci7HigO^N 

2410. 
Diphenyldicyanäthanol  C^«  ^n  O  K, 

1889. 
Monobromverb.  des  Diphenyldicyan- 

äthanols  CiflH„ONgBr  1889. 
Nitro verb.   des  Diphenyldicyanäthanols 

CieHuOgNg  1889. 
Benzimidobenzhydryloxyd  C,©  H17  O  N 

2244. 
p-Xylylphenylcarbinol   1928. 
Triphenylcarbinol     CigHigO    54,    1704, 

1918. 
Base  CjgHgjOgNg  (p-Nitrotetramethyl- 

diamidotriphenylcarbinol  ?).     Pikrat 

1549. 
Tripheny  1  viny  lalkohol  1713. 
Triphenylvinylbenzoat  C^jH^oO«  1713. 

Alkohole  mit  zwei  bis  sechs 
Atomen  Sauerstoff. 

Cis-Menthan-l,  2-dichlor-6, 8-diol 

CioHigOjCl,  2034. 
Benzylidenacetat  CUH12O4  1713. 


2816 


Systematisches  Eegister. 


Hydrindenglycol  C9H10O,  1498. 
Benzylidenacetal  des  Phenylglycols 
.,  CflHioOj  2050. 
Äthylidenacetal  des  Phenylglycols 

OioHisOj  2049. 
Isobutylidenacetal  des  Phenylglycols 

Ol,  Hie  0,  2049. 
Amylidenacetal  des  Phenylglycols 

CiaHisOg  2050. 
p-Pheny  len-bis-nitroäthanol  O^o  Hj ,  0,  N, 

1524. 
Isobydrobenzoin  0,4Hi4  0g  1564. 
Benzylformal  Ci^HuOg.     Cu-Salz  1200. 
Gis-trans-Dienolbenzalbisacetylaceton 

CizHjoO^  1952. 
Trans-trans-Diänolbenzalbisacetyl- 

aceton  Ci7Hgo04  1952. 
Anhydrid  des  Dienolbenzalbisacetyl- 

acetons  C17H18O8  1952. 
a-Stilbendiolacetat  Ci8Hie04  1940. 
/9-Stilbendiolacetat  1940. 
Hydrocinnamoin  CisHibO,   1714. 
Hydrocinnamoindiacetat  CnHts04  1714. 
Hy drocinnamoindibenzoat  C3,  H,,  O4 

1714. 
Phenylbenzoin  CfgHieOg  1713. 
Phenylbenzoinhydrazin  GcoHigONs 

1713. 
Phenylbenzoin-m-nitrobenzalazin 

CgyHjiOsN,  1713. 
Dicarvelol   C,oH84  0j.      Dihydrobromid 

CjoHaeOjBrj    1913. 
Diacetyldioxystilben   1714. 
Isobenzil  (Dibenzoyldioxystilben) 

CsiiH«o^4  1713. 
1',  1',  3, 4, 6-Pentabrom-p-oxy-xylyliden- 

diacetat  CuHoOaBrs  1636. 
Pentabrom-p-oxy-xylylidentriacetat 

CnHiiOeBra    1636. 
Methyldibenzoylglycerat  1754. 
Athyldibenzoy  Iglycerat  1 7  54. 
Methy Idi-o-toluylgly cerat  Cga  Hjo  0« 

1754. 
Methyldi-m-toluy Iglycerat  C20H20  Oe 

1754. 
Methyl di-p-toluy Iglycerat  Cj,^  H,o  0^ 

Äthyldi-o-toluylglycerat  CxiH^Oa  1754. 
Äthyldi-m-toluylglycerat  CiiHs,  O«  1754. 
Äthyldi-p-toluylglycerat  Cs^HcsOe  1754. 
Cis-Bobrerytrit  (Menthan-1, 2,  6, 8-tetrol) 

C«oH8o04  2034. 
Dibenzalerythrit  877. 
Dibenzaladonit  877. 
Monobenzalarabit  877. 
Dibenzalxylit  877. 
Bibenzal persei t  877. 
Dibenzaldulcit  877. 


'  Tribenzal-l-idit  877. 
Tribenzalmannit  877. 
Dibenzalrhamnit  877. 
Monobenzal-d-ßorbit  877. 
Dibenzai-d-sorbit  877. 
Tribenzal-dtalit  877. 

Phenolalkohole. 

p-Oxybenzylalkohol  1706. 
m-Oxybenzylalkohol  1708. 
o-Oxybenzyläthyläther  CpH^O.  1705. 
Monojodsaligenin  O7H7OJ   1896. 
Dijodsaligenin  C7H,0Jc  1896. 
m,  m-Dibrom-p-oxybenzylalkohol 

C7HeO,Br,  1707. 
Methyläther    vom   m,  m-Dibrom-p-oxy- 
„  benzylalkohol  C.HeOjBr,  1707. 
Äthyläther  vom  m,  m-Dibrom-p-oxy- 

benzylalkohol  CsHioO.Br,  1707. 
Monoacetylverb.  vom  m.m-Dibrom- 

p-oxy benzylalkohol  CoHgOgBr,  1707. 
Diacetylverb.  vom   m,  m-Dibrom-p-oxr- 

benzylalkohol  CiiHio04Br,  1707. 
m,  m-Dibrom-p-oxybenzylbromid 

CyHjOBra    1707. 
m,  m-Dibrom-p-oxybenzyljodid 

C7HaOBrjJ  1707. 
Acetylverb.  vom  m,  m-Dibrom-p-oxy- 
benzylbromid CjHyOjBr,  1707. 
Acetylverb.  vom  m,  m-Dibrom-p-oxy- 
benzyljodid C,H70aBrBJ  1707. 
Tribrom-m-oxybenzylalkohol  C/H^OiBr, 

1708. 
Tribrom-m-oxybenzylchlorid 

C7H4O01Brj  1708. 
Tribrom-m-oxy benzy Ibromid  C7 H4  0  Br, 

1708. 
Acetylverb.  vom  Tribrom-m-oxybenxyl- 

bromid  C9HeO,Br4   1708. 
Tri  brom-m-oxy benzy Ijodid  C7  H4  0  Bti J 

1708. 
Tribrom-m-oxy  benzy  lacetat  C,  H;  0,  Br, 

1708. 
Tribrom-m-oxy  benzy  Idiacetat  1708. 
Tetrabrom-o-oxybenzylbromid 

CyHaOBr^   1632. 

Tetrabrom-m-oxybenzylbromid 

CyHjOBrs  1632,  1650. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylalkoholC8H70tBr, 

1636. 
Tribrom-p-oxyanilido-o-xylylalkohol 

CuHi,0,NBra  1635. 
Tribrom-m-oxy-p-xylylbromid  CgH40Br4 

1631. 
Tribrom-m-oxy-o-xylylbromid  CaH^OBr* 

1649. 
DibromphenolalkoholC,Hi,0,Br,  1642. 
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Tri  brom-p-oxy-m-xy  lylengly  col. 

CgHyO.Br,.   Di-  und  Trimethyläther 

1639. 
Tribrom-p-ozy-m-zylylenbromid 

CaHftOBri  1638. 
Tribrom-p-oxy-m-xylylenjodid 

C^HsOBraJ,   1638. 
Methyläther  vom  Tribrom-p-oxy-m- 

xylylenbromid  1639. 
Monoacetyltribromoxyxylylenglycol 

CioH,04Br8  1639. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenglycol 

CaH^OjBr,.    Dimetbyl-,  Diäthyl-, 

Triäthyläther  1634. 
Triacetylverb.  vom  Tribrom-p-oxy- 

o-xylylenglycol  Ci4Hia08Bra  1634. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenbrombydrin 

CaHaO,Br4  1634. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin- 

methyläther  OgHaOgBr^  1633. 
Biacetylverb.  des  Methyläthers  vom 

Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin 

Cialis  ^s-'^^s    1633« 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin- 

äthyläther  CioHio04Br4  1634. 
Monoacetylverb.  vom  Tribrom-p-oxy- 

o-xylylenbromhydrin  CioHeOaBr4 

1634. 
Phenylurethan  vom  Monoacetyltribrom- 

p-oxy-o-xylylenbrombydrin 

Ci,Hi,04NBr4  1634. 
Diacetylverb.  vom  Tribrom-p-oxy-o- 

xy ly lenbromhydrin  C 12  H^o  O4  Br4 

1634,  1650. 
Triacetylverb.  vom  Tribrom-p-oxy-o- 

xyly lenbromhydrin   C14  Hj,  0«  Br, 
1651. 
Tribrom-p-oxy-o-xy  ly  lenj  odhydrin 

CgHaOjBraJ  1635. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromid 

CaHjOBrj  1633. 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromidäthyl- 

äther  CioHaOBrj  1634. 
Monoacetylverb.  des  Tribrom-p-oxy- 

o-xylylenbromids  CioHyOjBrj  1633. 
Tribrom-p-oxy-o-xy  ly  lenj  od  id 

CpHaOBraJ,  1635. 
Dibrom-p-oxymesitylalkohol  1644, 1708, 

1709. 
Dibrom-p-oxymesitylalkohol.     Acetyl- 

verb.  CiiHjgOaBrg  1644. 
Methyläther  vom  Dibrom-p-oxymesityl- 
alkohol CioHnOjBr,.    Acetylverb. 

1643. 
Dibrom-p-oxymesitylbromid.    Acetyl- 
verb. CjiHiiOjBr,   1650. 
Benzoylverb.  des  Dibrom-p-oxymesityl- 
bromid s  CiaH,aO,Bra  1711. 
Jahrcsbcr.  f.  Chcm.  u.  8.  w.  für  1899. 


Phenylurethan  vom  Dibrom-p-oxy- 
mesitylbromid GieHuOsNBra  1644. 

Dibrom-p-oxymesityljodid.  Acetylverb. 
C^iiHnOtBr,J   1463. 

Phenylurethan  vom  Dibrom-p-oxy- 
mesitylacetat  C|8Hj7  04NBr,  1644. 

Acetdibrom-p-oxymesityläther  des  Di- 
brom-p-oxymesityläthers  CtiHM04Br4 
IWO. 

Isobutylierter  Dibrom-p-oxymesityl- 
äther  des  Dibrom-p-oxymesitylbro- 
mids  C„HjaOaBra  1711. 

Isobutylierter  Dibrom-p-oxymesityläther 
des  Dibrom  -  p  -  oxymesityläthyläthers 
084H2804Br4   1711. 

Benzoylierter  Dibrom-p-oxymesityläther 
des  Dibrom -p-oxymesitylbromids 
C„H,iOaBr5   1711. 

Acetdibrom  -  p  -  oxymesityläther  des  Di- 
brom-p-oxymesitylamyläthers 
C,5Hao04Br4  1711. 

Benzoylierter  Dibrom-p-oxymesityläther 
des  Dibrom-p-oxymesityläthers 
C,7H,e04Br4   1711. 

Tetrabrom-p-dioxydimesityläther 
Ci8H,aOaBr4   1709. 

Dimethyläther  vom  Tetrabrom-p-dioxy- 
dimesityläther  C,oHg,03Br4    1710. 

Diacetylverb.  vom  Tetrabrom- p-dioxy- 
dimesityläther  C^H^OsBr^  1709. 

m-Oxypseudocumylalkohol   CaHitOf 
1648. 

m-Brom-m^xypseudocumylalkohol 
CaHiiOjBr  1648. 

m-Brom-m-oxypseudocumylalkohol. 
Monoacetylverb.  CnHiaOaBr  1648. 

m-Brom-m-oxypseudocumylalkohol.  Di- 
acetylverb. C,aHii04Br  1648. 

o-Brom-m-oxypseudocumylalkohol 
1649. 

o-Brom-m-oxypseudocumy  Ibrom  id 
ÜBHioOBr,  1649. 

O-Brom-m-oxypseudocumylalkohol. 
Monoacetylverb.  CjjHiaOaBr.    Di- 
acetylverb. Ci3Hi5  04Br   1649. 

Dibrom-p-oxypseudocumy  lalkohol  1 643. 

Dibrom-p-oxypseudocumylalkohol. 
Monoacetylverb.  Ci^HnOaBr,  1643. 

Diacetat  vom  Dibrom-p-oxypseudo- 
cumylalkohol 1646,  1712. 

Dibrom-p-oxypseudocumylmethyläther 
1647. 

Acetylverb.    des    Methyläthers    des  Di- 
brom-p-oxypseudocumy lalkohols 
CijHi4  0aBrj  1643. 

Phenylurethan  vom  Dibrom-p-oxy- 
pseudocumy Ibromid  CiaHi4  0jNBra 
1644. 
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Dibrom-p-oxypseudocumyljodid.  Acetyl- 

verb.  CiiHiiO,Br,J  1648. 
Isobutyrylverb.  des  Dibrom-p-oxypseudo- 

cumyläthyläthers  Ci^HtoOgBrc  1711. 
Dibrom-m-oxypseudocumylalkohol- 

methyläther  CioHi,0,Br,  1648. 
Dibrom-m-oxypseudocumylalkobol. 

Diacetylverb.  1648. 
Bibrom-m-oxypseadocumylbromid  ' 

C»H,OBr,  1648. 
Dibrom-p-ozypseudocamenylen-o-glycol. 

Monomethyläther  C,«  H|,  O^  Br^, 

Monoacetat    0igHi4O4Brs,    Diacetat 

C^HieOsBr,  1647. 
Dibrom-p-oxypseudocumylen-o-glycol. 

Dimethyläther    C | ^  H^  Og  Br, ,    Mono- 

äthyläther  CnHi^OjBr,,  Diacetat 

CijHjeOsBr,  1647. 
Dibrom-m-oxypseudocumylen-o-chlor- 

hydrinmethylätber  OioHnOsBrjCl 

1647. 

Dibrom-p-oxypseudocumylen-o-brom- 

hydrinmethylätber  G^o  H^  Og  Br^ 

1647. 
Dibrom-p-oxypseudociimylen-o-bromid 

C9HB0Br4  1647.    Acetylverb. 

OnHioOgBr^    1647. 
Acelylierter  Dibrom-p-oxyp8eudooumyl- 

ätber  des  Dibrom-p-oxypseudooumyl- 

bromids  CjoH^OsBr»  1710. 
Acetylierter  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 

ätber  des  Bibrom-p-oxypseudocumyl- 

jodids  C4oHig08Br4J  1710. 
Acetylierter  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 

äther  des  Dibrompseudocumenols 

C«oH,oO,Br4  1711. 
Acetdibrom-p-oxypseudocumylätber  des 

Dlbrom-p-oxypseudocumylmethyl* 

äthers  0,iH«,04Br4  1710. 
Acetylierter  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 

äther  des  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 

ätbyläthers  C„H,404Br4  1710. 
Isobutylierter  Dibrom-p-oxypseudo- 

cumyläther  des  Dibrom-p-oxypseudo- 

cumylbromids  CatHoOgBrs  1711. 
Acetylierter  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 

ätber  des  acetylierten  Dibrom-p-oxy- 

cUmylalkobols  0MHcgOftBr4  1711. 
Isobutylierter  Dibrom-p-oxypseudo- 

cumylätber  des  Bibrom-p-oxypseudo- 

cumylätbyläthers  0,4H,8  04Br4   1711. 
Acetdibrom-p-oxypseadocumyläther  des 

Dibrom-p-oxypseudocumylamylätbers 

C„Hao04Br4  1710, 
Jasmol  CflHifOs  2049. 
Alkohol  Ci,H|0O5  aus  dem  Keton 

Ci,H,405  1919. 


Säuren  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Derivate  der    Benzoesäure. 

Hexanaphtencarbonsäore  958. 
Benzoesäure    1732,  1733.    Na-,  K-,  li-, 

Bb-,  Cs-Salz  1733. 
Benzoesaures  Hydroxylamin  (^HfOsl^ 

455. 
Benzoesäure.     Trimethyl-,  Tripropyl-, 

Phenylammoniumsalz  1745. 
H,S04-yerb.  von  Benzo^&oie  CrHcOi 

4-  H,S04  936. 
Esaigbenzoesftureanbydrid  939. 
Benzo^säuremethyläther,  Nitriemng 

1741. 
BenzoSsäureäthyläther,  Kitrienmg 

1741. 
Benzo^säuredinitrophenylester 

GuH,OeKa  2244. 
Benzoe8äure-2, 4-dinitrophenylester 

Oi,HbO,N,  1520. 
BenzoSsäuretrinitropbenylester 

GisH^OgN,  2244. 
Benzamid  1376,  1739. 
a-Benzyl-/3-benzoylhydroxylaniin 

CuHi.O.N  1379. 
BenzanUid  1660. 
Pbenylbenzoylstickstoffchlorid 

O1.H10ONCI  1568. 
2, 4-DiclilorbenzaniUd  Ct,H«OKCl, 

1571. 
2,4,6-Trichlorbenzanilid  Ci,H,ONCl, 

1571. 
2, 4-Dicblorpbenylbenzoylstick8toff- 

Chlorid  C„HbONC1,  1568. 
2, 4,  6-Trichlorphenylbenzoylstickstoff* 

Chlorid  Ci,H70NCl4  1569. 
p-Brombenzanilid  1570. 
Phenylbenzoylstickstoffbromid 

OieHioONBr  1570. 
2, 4-DibrombenzaniIid  1570. 
p-Bromphenylbenzoylstickstoffbroinid 

Ci,H«ONBr,  1570. 
2,  4, 6-Tribrombenzanilid  1570. 
2, 4-Dibromphenylbenzoyl8tick8toff- 

bromid  CuHeONBr,  1570. 
2, 4, 6-Tribromphenylbenzoyl8tickstoS* 

bromid  OwHyONBr^  1570. 
Thiobenzanilid  1586. 
r-Benzoyialanin  1358. 
d-Benzoylalanin  1858. 
1-Benzoylalanin  1358. 
BenzoyläthyloxysQlfocarbaxnmB&iire 

1593. 
Hethyl-V^-n-benzoylhamstoff  C,Hi«OtK| 

1594. 
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a,  b-Benzoylmethylharnfltoff  C,  HioO,  K, 
1594. 

a,  b-Benzoyläthylharnstoff  1 594. 

a,  b-Benzoylmethyltbiocarbamid 
C,H,oON,8  1594. 

p-Chlorbenzoesäure  1522. 

p-Chlorbenzoylchlorid  1522. 

p-Chlorbenzo^ureäthylester  1523. 

DlmethylamidobenzyltetrachlorbenzoS- 
8äure  Ci.HiaOgNCl^  1813. 

o-Brombenzoesäure.    Na-,  K-Salz  1733. 

p-Brombenzoesäare.  Ka-,  K-,  Bb-,  Cs- 
Salz  1733. 

2, 4,  e-Tribrombenzoesfture.   Trimethyl-, 
Tripropyl-,  Tribenzyl-,  Phenyl-, 
m-Bromphenyl-,  Ammoniumsalz  1744, 
1745. 

o-Jodbenzo§8äure.    Ka-,  K-Salz  1783. 

p-Jodbenzoäsäure.    Na-,  K-j  Bb-,  Cs- 
Salz  1733. 

m-Nitrobenzoösäure.     Trimethyl-,  Phe- 
nyl-, m-Bromphenyl-,  «-Naphtyl-, 
/J-Naphtyl- ,     2, 4, 5-Trimethylphenyl-, 
m-Nitrophenyl-,  Ammoniumsalz  1745. 

p-Nitrobenzo6säiire-/!?-amidoi8opropyl- 
ester  Ci,H„04N,.     Chlorhydrat,   Pt- 
Salz,  Pikrat  1331. 

p-Nitrobenzoesäuredinitrophenylester 
Ci.HyOeNa  2245. 

o  -  Nitrobenzoesäureamidoisopropylester. 
Chlorhydrat  C,oHi,04N,Cl,  Pt-Salz, 
Pikrat  1331. 

Dinitrobenzoesäure  (1,3,5)  1740. 

2,  4-Dinitro-l-benzoe8äure  C7H4  0eNg 
1698. 

Trinitrobenzoesäure.  Nitroestersäure, 
Ba-Salz,  CjHgOsNgbaa  15lö. 

2, 4, 6-Trinitrobenzoesäure.  Triraethyl- 
ammonium  - ,  Tripropylammonium-, 
Tribenzylammonium- ,  Phenylammo- 
nium  - ,  m  •  Bromphenylammonium-, 
m-Nitrophenylammonium-,  2, 4,  5-Tri- 
methylphenylammonium-,  2,  4, 6-Tri- 
methylpheny  lammonium  - ,  Phenyl- 
diäthylammonium-,  a-Naphty lammo- 
nium 'iß'  Naphtylammonium  -  Salz 
1742,  1743. 

m  - Amidoben zoesäures  Hy d roxy lamin 
CyHjoOaN,  455. 

Anthranilsäuremethylester  CeHpOgN 
2052,  2057,  2058. 

p- Amidobenzoesäure  1751. 

Verb.  Cj,  H10O4N  Cl  aus  p-Amidobenzoe- 
säure  und  Chloracetessigester  1751. 

Verb.  C11H11O5N  aus  der  Verb. 
G11H10O4NCI  beim  Erhitzen  in 
Alkohol  entstehend.     Na-,  Ag-Salz 
1752. 


2, 4,  6-Tribrom-3-amidobenzoesäare. 
Trimethyl- ,  Tripropyl-  Tribenzyl-, 
Phenyl-,  m-Bromphenyl-,  m-Nitro- 
phenyl-,  Phenyldiäthyl-,  2,  4, 5-Tri- 
methylphenyl-, 2, 4,  6-Trimethyl- 
phenyl-,  «-Naphtyl-,  /9-Naphtylammo- 
nium-Salz  1743,  1744. 

Nitroacetamidobenzogsäure  1610. 

Diacetylanthranilfläuremethylester 
Ci«H,804N  2358. 

Phenylanthranilsäure  2224. 

Benzylanthranilaäure  C^HisOfN   2195. 

Benzoylanthranilsäure  C 14  Hj ,  O,  N. 
Monomethyläther  C|5Hi,0,N  2865. 

Anisylanthranilsfture  C|5Hia04N.  Ba-, 
Pb-,  Cu-,  Ag-Salz  2865. 

Saurer  Äthylester  der  Anthranüphenyl- 
essigsäure  C17H17O4N  2195. 

Thiobenzoesäuredinitrophenylester 
CjaHeOjN.S  2245. 

p-Nitrothiobenzo6säure  C7  H5  O,  N  S.  Di- 
Bulfid  C^HaOeNsS,  2246. 

p-Nitrothiobenzoesäuredinitrophenyl- 
ester  Ci.HyOyN.S  -f  HgO  2247. 

o-Benzogsulfinsäure  C7He04S  1527. 

m-Benzoesulfinsäure  C7H0O48  1527. 

o-Sulfobenzoesäure  1747. 

p-Sulfobenzoesäure  1747. 

p-Sulfaminbenzoesäure  1748. 

p-Sulf obenzoSsäurediamid  C7HB  O,  Ng  S 
1747,  1748. 

4-Sulfonamidobenzoe8äure  1529. 

o-Sulf  aminbenzoesäuremethylester  1 377, 
1747. 

o-Sulf  aminbenzoesäureäthylester  1 747. 

Saccharin   901,  1527,  1746,  1747. 

Saccharinammonium  1748. 

Saccharin.  Farbstoffe  desselben  mit 
Kesorcin  oder  mit  alkylierten  m-Ami- 
dophenolen  1748. 

Amidine,  Amidoxime,  Anilid- 

oxime,    Azoxime,    Hydroxam- 

säuren    von    Säuren    mit   zwei 

Atomen  Sauerstoff. 

• 

Triacetondibenzamidin  Cn  H,o  ^  ^4- 

Nitrat,  Pt-,  Hg-Salz  2406. 
o-Chlorbenzenylamidoxim   C7  H7  0  N«  Cl. 

Chlorhydrat,  Nitrat  1736. 
Benzoylester  vom  o-Chlorbenzenyl- 

amidoxim  Ci4H|iO,NaCl  1736. 
o-Chlorbenzenylazoxim  Ci4HaOtNaCl 

1737. 
o-Dichlordibenzenylazoxim  Ci4H80NaClc 

1737. 
Benzenylbenzylamidoxim  C|4Hi4  0Na. 

Dinitrophenyläther  C,oH„05N4  2429. 

177* 
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Dinitrophenyl-p-nitrobenzenylamidoxiin 

OiaHgOyNj  2429. 
Dinitrophenyl-m-nitrobenzenylamid- 

oxim  CiaHpOyNa   2429. 
Dinitrophenyl-p-tolenylamidoxim 

CuHijOftN^  2428. 
o-Chlorbenzenylpiperidoxim 

C„HuON,Cl  1737. 
BenzenylanilidoximdiDitropIienyläther 

Oi.HuOjNs  2428. 
o-ChloTbenzeoylanilidoxim  G|gH| ^ONcCl 

1737. 

o-Chlorbenzenyl-o-toluidoxim 

CuHjaONjCl  1737. 
Dinitrophenyläther  vom  m-Nitrobenze- 

nylanilidoxim  OisH„07N5  2429. 
Dinitrophenyl-p-nitrobenzenylanilid- 

oxim  CjgHijOyNs  2429. 
m-Nitrobenzeny lanilidoxim  C^s  H^  ^  O^  Ng 

2429. 
Benzbydroxamsäure.     Nachweis  von 

Hydroxylamin  als  822. 
p-Gblorbenzhydroxamsäure  1522. 
Benzoyl-p-chlorbenzhydroxamsäure 

1522. 
p-Dichlordibenzhydroxamsäure  1523. 
o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid 

CyHsONCi,  1736. 
p-Nitrobenzhydroxamsäure   Cj  H«  O4  N« 

1735. 
Acetylbenzhydroxamsäure  GgH^OsN 

1522. 
Benzylformhydroxamsäure  CgH^OgN. 

Ag-Salz  1378. 
Phenylessighydroxamsäure  Gg  H«  O,  N. 

Gu-Salz  CflHpOaNGu  1731. 
Acetylphenylessighydroxamsäure 

GioHijOgN.    K-ßalz  GioHioOgNK 

1731. 
p-Tolylhydroxamsäuremethyläther 

GgH„0<N  817. 
Hydrozimthydroxamsäure  C»  H„  0,  N. 

Cu-Salz  CpHgOgNGu  1730. 
Phenylpropiolhydroxamsäure  GgHj  OgN. 

Ba-,  Ag-8alz  1761,  1762. 
Phenylpropiolhydroxamsäuremethyl- 

äther  C,oH»OtN  1762. 
Benzoyl-p-nitrobenzhydroxamsäure 

Gi.Hj^OjN,  1735. 
m-Ch  lovbenzoy  Iben  zhy  d  roximsäure 

CuHioOaNGl  1734. 
m-Ghlorbenzoylbenzhydroxamsäure 

CuHioOgNCl  1734. 
p-Chlorbenzovlbenzhydroxamsäure 

Ci^HioO^NCl  1522. 
Benzovl-p-chlorbenzhydroxamsäure 

GuHioO^NCl  1523. 


p-Nitrobenzoylhydroxampäure 

OuHioOaN,  1734. 
m-Nitrobenzoylhydroximsäiire  1734, 
p-Nitroben  zoy  1-p-nitrobenzhy  droxam* 

säure  G^HgÜ^N,  1735. 
m-KitrobeDzoyl-m-nitrobenzhydroxam- 

säure  GuHgOyN,  1735. 
m-Nitrobenzoylhydroxamsäure 

CuH,oOgN,  1734,  1735. 
Benzoyi-m-nitrobenzhydrolamsäure 

Gj^HioOftN,  1735. 
Bi-m-nitrobenzhydroximsäure 

Gi4Hg07N,  1734. 
Dl-p-nitrobenzhydroximsäure  1735. 
/5-Benzyloximidoformylacetyloxyd 

C10H11O3N   1379. 
Benzyloximidoformylbenzoyloxyd 

Gj.HigOgK  1379. 

Benzylisuretin  CgHigONg.    Pt-Salz 
1377. 


Homologe   der  'Benzoesäure  und 
Derivate. 

^-Tetrahydro-o-toluylsäure  GgEi^Ot. 

Hydrobromid,  Dibromid,  CgHitOcBr« 

1717. 
cls-Hexahydro-o-toluy Isäureanilid  1 7 1 S. 
Bromhexahydro-o-toluylsäure 

GgHigO.Br  1716. 
oi-Chlor-p-toluylsäureäthyläther 

OioHnOgCl  1721. 
w-Chlor-p-nitrotoluykäure  1722. 
Methylentetrahydrobeuzoesäure 

GgHioOg  1719,  1724. 
Phenylessig säure  GgHgOg  938. 
Trinitrophenylessigsäure  GgH^OgKg 

1840. 
Phenylamidoessigsäure  1718. 
Phenylacetimidoester  1000. 
Benzyloximidoameisensäureäthyl- 

ester  (ff,/J)  GioHigOgN  1378. 
a-Hexahydro-p-benzylamincarbonsaure 

CgHijOgN.     Ghlorhydrat,  Pt-,  Au- 

Salz  1720. 
/J-Hexahydro-p-benzylamincarbonsäure 

GgHiaOgN.  GhlorhydratG„H„0,NCl. 

Bromhydrat,    Jodbydrat,    Pt-,    Au- 

Salz  1719,  1720. 
Methyläther  von  «-Hexahydro-p-benzyl- 

amincarbonsäure.     Ghlorhydrat 

GgHigOsNGl  1720. 
p-Benzylaminocarbonsäure  1718. 
cis-Hexahydro-p-diäthylbenzylamiu- 

carbonsäure  C|,HcsO,K.    Au-Salz, 

Pikrat,  Äthyläther  C„H«OgN    1783. 
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trans-Hexaliy  dro-p-diäthylben  zylam  in- 

carbonsäure  OicH^aOgN.    Pikrat 

C,bH„0,N4  1723. 
cis-Hexahydro-p-diäthylben2n^lainin- 

carbonsäuremethylammomamoxyd- 

hydrat  C^Hj-O^N  1723. 
Säure  CgHioOc  aus  cis-Hexabydrodi- 

äthylbenzylamincarbonsäuremetbyl- 

ammoniumoxydbydrat  u.  KOH  1724. 
cis-Hexabydro-p-diätbylbenzylamincar- 

bonsäurecblorbydrat  Ci^Hc^  O,  N  Cl 

1723. 
trans-Hexabydrodiätbylbenzylamincar- 

bonsäure.   Cblorhydrat  Ci,H,4  0,NCl, 

Au-Salz  1723. 
Hexabydroxylylsäure  C,Hi«0<  1066. 
r/-Brombexahydroxylylsäure  C^  H^»  0«  Br 

1066. 
^'-Tetrabydroxylylsäure  CaHi4  0,  1066. 
«-Hemimellithylsäure  C,H,oOg  2040. 
Paraxylylsäure  C.HioO,  2040. 
Xylylsäure  C.HioO,  1918. 
BeDzylnitrosacetamid  GsHioOcK,   1556. 
Benzylcyanessigsäure  1000.    Ester  999. 
Benzylcyanacetamid  999. 
Piperid  der  Pbenyldibrompropionsäure 

1006. 
Pbenylalanin  1757. 
Mesitoylcblorid  CbHoOCI  1927. 
o-Nitromesitylensäure.     Ca-,  Ba-Salz 

1513. 
Zimtsäure.     Na H SO,- Verb.  820. 
H,804-Verb.   von  Zimtsäure  2CsHbO, 

+  3H,S04  936. 
Oinnamem  2067. 

Zimtüäurepiperid  ChHi^ON  1006. 
Verb.  Ci7Hi4  0,Br,(?)  aus  ^-Brorazimt- 

säure  und  i^SO^  1760. 
a-Dibromzimtsäure  1926. 
Dibromzimtsäureäthyläther  CnHj^OsBr, 

1762. 
/9-JodzimtAäure  CgHjOcJ.    Ca-,  Ag-Salz 

1759,  1760. 
m-AmidozJmtsäuremethylester  1760. 
m-Amidozimtsäureätbylester  1760. 
Benzoylamidozimtsäure  1360. 
Dlätbylamidozimtsäureätbyläther 

CijH^O.N  1761. 
Benzylsulfhydrylzimtsäure  CieHj^OfS 

1393. 
Oinnamenylcarbaminsäuremetbylätber 

CioH„0,N   1730. 
Cinnamenylcarbaminsäureätbylätber 

CxiHigOjN  1730. 
Fhen^'lisobuttersäure  CioHi^O«.    Ag-, 

Ca-Salz  1758. 
Phenylisobuttersäuremetby  lätb  er 

CiiHuO,  1758. 


Pbenylisobuttersäureätbylätber 

Ci.HwO,  1758. 
Phenylisobuttersäurepropyläther 

OiaHjeO.    1758. 
Phenyllsobuttersäureisobutylätber 

CuHtoO,  1758. 
Pbenylisobuttersäurecblorid   C|o  Hu  0  Cl 

1758. 
Pbenylisobattersäureamid  CioHi^ON 

1758. 
o-Propylbenzoesäure  CioHt^Oc.     Ag-, 

Cu-Salz  1806. 
o-Propylbenzoesäureäthylätber  C itHi^Og 

1807. 
o-Propylbenzoylcblorid  CioHnOCl  1807. 
o-Propylbenzamid  C,oHi,ON  1807. 
/^-Brompropylbenzamid  1327. 
/J-Hydroxypropylbenzamid  1327. 
o-Propylbenzanilid  C^Hi^ON  1807. 
o-Propylbenzureid  CiiHi^O.N,  1807. 
o-Propyltbiobenzamid   C,oHi,N8    1807. 
Nitro-o-propy Ibenzoesäure  Cjo  H ,  |  O4  N 

1807. 
Amido-o-propylbenzoesäure   CioH,,  O«  N 

1808. 
/3-Brompropyl-o-nitrobenzamid 

CioHiiO.NtBr  1330. 
fi'Brom  propy  1-p-nitrobenzamid 

CioHuO.NjBr  1331. 
P'Amidophenacetursäure  817. 
m-Nitro-p-methylzimtsäure  C|o  H,  O4  N 

1892. 
m-Nitro-p-methylzimtsäuremethylätber 

C„Hii04N  1892. 
m-Kitro-p-metbylzimtsäureäthyläther 

Ci,H,304N   1892. 
y-Diaceto-^-pbenylcrotonsäureäthyl- 

äther  CieHi8  04  2314. 
Phenylpropiolsäureureid   Ci^  Hg  O,  N,. 

Ag-Verb.  C,«H70,N,Ag  1762. 
Phenylpropiolsäureäther  1495. 
Tolylisobuttersäure  CnHuO,  1759. 
Tolylisobuttersäureamid  C^  H^  O  N 

,1759. 
s-Äthyldimethylbenzoesäure  1491. 
B-Ätby  Idimethylbenzoesäureamid  149 1 . 
Durolcarbonsäure  1726. 
Isodurolcarbonsäure  CiiHi4  0(  1726. 
Isodurolcarbonsäureamid  CnHt^ON 

1726. 
Methylbenzylcyanessigsäure'imidoester 

1000. 
Athylbenzylcyanessigsäureimidoester 

1000. 
4,  2-Nitronaphtoesäure   1776. 
8, 2-Nitronaphtoesäure  1777. 
5,2-Nitronaphtoe8äure  1776.    Na-,  NH4-, 

Ba-Salz  1777. 
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8, 2-Nitronaplitoe8äureamid  1777. 
5,  2-NitTonaplitoe8äareamid  1776. 
l|5-Ainidonaphtoe8äure  1777. 
2,  7-Aimdonaphtoe8äure  1777. 
8-Diätbylmethylbenzoesäare  1491. 
B-Diäthylmetbylbenzamid  1491. 
p-Diäthylbenzylamincarbonsäure    1718, 

1721. 
p-Diätbylbenzylamincarbonsäure 

Ci.HiyOgN.     Chlorhydrat,   Pt-,  Au- 

Salz,  Pikrat  1722. 
p-Diäthy  Iben  zylamincarbonsäureätby  1- 

äther  CuHjiOjN.     Chlorhydrat,  Pt-, 

Au-Salz  1721. 
p-Diäthylbenzylamincarbonsänreamid 

CitHiaOjNj.     Chlorhydrat  1722. 
Nitro-p-diätbylbenzylamincarbonsäure. 

Chlorhydrat,  C^HjyO^NjCl  1722. 
s-Triäthylbenzoesäure  1490. 
Dinitrotriäthylbenzoesäure  1490. 
Diphenyl-p-carbonsäure  CisH,oOs  1726. 
Diphenyl-p-carbonsäureamid  Cn  Hu  0  N 

1726. 
Biphenylamin-a-carbonsäure  2224. 
Nitrosodiphenylamin-o-carbonsäure 

CiaHjoOaNa.     Ag-Salz  2224. 
Pbenyllsoamylamidoessigsäure 

CxaHipOgN   1719,  1755,    1756. 
NitrosopheDylisoamylamidoessigsäure 

Ci.HiaOaNj  1755. 
2,6-Dimethyl-ff-naphtoe8äare  2041. 
2,  e-Dimethyltribrom-a-naphtoesäure 

2041. 
Diphenylessigsäure  CuH^Oj  938,  1778. 
PhenyldihydroisolauronolsäureCijHsoO,. 

Methyl-,  Isobutylester,  Chlorid 

CiftHjaOCl  1072. 
Di-p-tolylessigsäure  CieHieO,.    NH^-, 

Ca-,  Ba-Salz  1779. 

Di-p-tolylessigsäuremethyläther" 
CiyHieOg  1779. 

Di-p-tolylessigsäureäthyläther  C^g  H^o  Og 

1779. 
o-Methy  Idibenzy  1-  o-carbonsäure 

Ci.Hi.O.  1795. 
o-Methylstilben-o-carbonsäure  CieHi402. 

Cu-Salz  1794. 
2, 5-Diphenyl-2-pentenfläure  C^  Hi,  O,. 

Na-Salz  1774. 
2, 5-Dipheiiyl-3-peiitensäure  C|7H|aOc. 

Ca-Salz  1774, 
2, 5-Diphenyl-2, 5-dibroin-3-penten9äure 

(Dibromid  der  Phenylcinnamenyl- 

acrylsäure)  Ci7Hi40,Br,  1769. 

Methyläther  der  2, 5-Diphenyl-2,  5-di- 
brom-3-pentensäure  C^  H jg  Og  Br^ 
1769. 


ac-Tetrahydronaphtalin-l-phciiyl-S-car^ 

bonsäure  CiyHieOc.    Na-Salz  1773. 
ac-Tetrahydronaphtalin-1  -phenyl- 

2-brom-3-carbon8aare  CijHi^OtBr 

1773. 
cc-BenzylphenylifloorotoD8äare  CirOnOf 

Ca-,  Ba-Salz  1773. 
Dibenzalpropionsäure  1772. 
Dibenzalpropionsäure    C|7Hi40f.    Bs-i 

Ag-Salz,  Methyläther  1763. 
Dibenzalpropionsäuredibromid 

CijHuOjBr,  1766. 
m-Nitrodibenzalpropionsaure  C^jVL^fi^ 

1763. 
a-Phenyldihydro-/)-naphtoesäare 

Ci7Hi40t  1764. 
PhenylcinnameDylacrylsäure    C{7H,4  0« 

1768,  1772. 
PhenylcinnamenylacTylsäüre  1772. 
Phenylbromcinnamenylacrylsäure 

Ci7Hi80,Br.     Na-,  NH^-Salz  1771. 
Pheny  Ibromcinn  amenylacrylsänre- 

methylather  CjeHisOjEr  1771. 
Bibenzylcyanessigester  999. 
DiphenylbutenincarboDsaure    C|7HitO| 

1771. 
«,  ß,  y-Triphenylbuttersäure  CttH««0,. 

Methyl-,  Äthylester  1933. 

Arylsulfonierte  Fettsäuren. 

Phenylsulfonessigester  1954. 
Phenylsulfon-n-buttersäure   Ci0Ht|O4S. 

Ag-,  Ca-,  Ba-Salz  1190. 
Phenylsulfon-n-buttersäureäthylester 

Ci,Hie048  1190. 
Phenylsulfonisobuttersäure    CioHjiO^S. 

Na-,  Ba-Salz  1190. 
Phenylsulfonisobuttersänreäthylester 

Ci«H,e04S  1190. 
Phenylsulfon-n-buttersäurechlorid 

CioH,iOj,C18  1191. 
Phenylsulf onisobuttersäurechlorid  1 1 91* 
Pheny  Isulf OD  monobrom-n-buttersäUR 

1191. 
Phenylsulfonmonobrom-n-butters&nrr- 

äthylester  1191. 
p-Toly  Isulf  onessigester  1954. 
p-Tolylsulf on-n-buttersäure   Cn  H,4  O4 S. 

Ag-,  Ba-Salz  1190. 
p-Toly Isulf onisobuttersäure  C, ,  H,«  O4  8, 

Na-,  Ba-Salz  1190. 
p-Tolylsulfon-n-buttersaoreäthylester 

C„Hrt048  1190. 
p-Tolylsulfonisobuttersäureäthylester 

CiaHi8  04S  1190. 
p-Tolylsulfon-n-buttersäurechlorid  1 1 91. 
p-Toly  Isulf onisobuttersäurechlorid  1191. 


Systematisohes  Begister. 


2823 


p-Tolylsalfoxunonobrom-n-battenäare 

1191. 
Bromierte  i^Tolylsalfonisobuttenäiire 

1191. 
a-Naphtybialfon-n-buttenäure 

C14H14O48.    Ba-8alz  1190. 
«•Naphtylsulfonisobuttenäure 

Ci^HuO^B.    Na-,  Ba-Salz  1190. 
a-Naphtylsulfon-n-buttersäureäthyl- 

ester  CieHisO^S  1190. 
ce-NapbtylBolfonisobattersäureäthyl- 

ester  Gi«H,s04S  1190. 
o-Naphtyl8iilfon-n-batt«näurechlorid 

1191. 
cE-KapbtylsalfonisobntteTBftiiTecblorid 

1191. 
Dibromierte  a-Naphtylsulfon-n-batter- 

säure  1191. 
Dibrom-ft-napbtylsulfonisobuttenätire 

1191. 
/^-NaphtylBulfon-n-bQttersäure 

Ci4Hi4048.    Ba-8alz  1190. 
/^-Napbtylsnlfonisobttttersäure 

C14H14O4S.    Na-,  Ba-8alz  1190. 
/)-N  apbty  Isulf onbuttenäureäthylester 

Ci«Hia04  8  1190. 
/^-NaphtylBalfonisobuttenäureätbyl- 

ester  Ci«H)804S  1190. 
/f-Napbtylsulfon-n-buttersäurecblorid 

1191. 
/f-NapbtylsuIfonisobuttersäQrecblorid 

1191. 
Dibromierte  /S-NaphtylBalfon-n-butter- 

säure  1191. 
Dibrom-/}-napbtyl8ulfoni8obutter8äure 

1191. 

Säurenitrile. 

Benzonitrü  1739. 
p-Nitrobenzonitril  1781. 
o-Oxymetbyl  benzonitrü  1781. 
p-Oxymetbylbenzonitril  CgHyON   1781. 
o-Oxäthylbenzonitril  1781. 
p-Oxätbylbenzonitril  1781. 
o-Propylbenzonitril  OioHnN  1807. 
Pbenylisobuttersäurenitrii  CioH,i  N 1 758. 
Tolylisobuttersäurenitrü  ChHuN  1759. 
1,2-NitronaphtonitriI  1776. 
5,  2-Nitronaphtonitril  1776. 
8,  2-Nitronapbtonitril  1777. 

1,  7-Naphtylaminnitril  1777. 

2,  7-NapbtyIaminnitril  1777. 
1,5-Naphtylaminnitril  1777. 
p-Metboxyphenyl-o-nitrozimtsäurenitril 

CieHi.O.N,  2363. 
(a)-p-Nitropbenyl-o-acetaminoziiut- 
säurenitril  CiyHiaOaN,  2365. 


Säuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

8alicylsäure  56,  1780. 

Balicylsaures  Ammon  C^H^OaN  455. 

Balicylsaures  Hydrazin  C7H10O8N,  455. 

Wismutsalicylat  1780. 

Balicylamid  1663. 

5-CblorBalicylsäure  1783. 

ö-GblorsaUcylsäureäthylätber  CsHbOsCI 

1782. 
5-CbIor8alicylsäureainid  GyHeOsNCl 

1783. 
S-Chloräthylsalicylsäure  C^H^OaCl 

1782. 
S-Cbloräthylsalicylsäareätbylätber 

CiiHxaO.Ol  1782. 
Dicblorsalicylsäure  (3, 5).    Pb-,  Ag-8alz 

1628. 
Methylätber  der  Dicblorsalicylsäure 

CjHeO.Cl,  1628. 
Acetylverb.  des  Dicblorsalicylsäure- 

methylesters  CioHsO^Cl«  1628. 
5-Amido8alicylsäure.     Cblorbydrat 

1787. 
Farbstoff  säure  C84HnOBNg  aus  Amido- 

salicylsäure     und    Fluorescei'ncblorid 

1787. 
Tbiosalicylsäure  Crll^O^S.    Metbyl- 

ätber  1527. 
Dithiosalicylsäure  Ci4Hio04Sa   1527, 

2443. 
p-Metboxysalicylsäure  2076. 
Nitro-p-methoxysalicylsäure  2076. 
o-Phenylsalicylsäure   1933. 
Gamphersäuremonosalolätber  1617. 
p-Oxybenzamid  1664. 
3-Chlor-4-oxybenzoe8äure  1785. 
3-Cblor-4-oxybenzoesäuremetbylätber 

CaHjOsCl  1785. 
3-Cblor-4-oxybenzo@säureätbylätber 

CjHaO.Cl  1785. 
Dichlor-p-oxybenzoesäure  C7  H4  O,  Ol, 

1628. 
3,  5-Dicblor-4-oxybenzoS8äure  1786. 
3, 5-Dicblor-4-oxybenzoesäuremetbyl- 

ätber  OaHeOsCls.     Acetylderivat 

1786. 
3, 5-Dichlor-4-oxybenzo88äureäthyl- 

äther  CaHaOgCl,  1785. 
Anisnitrü  CgHyON  1781. 
Anisbenztolhy droxylamin  C^  Hi,  O5  N 

816. 
Tolanisbenzbydroxylamin  C^  H|g  0^  N 

Anisyichlorid  CgHyO.Ol  1782. 
Anisamid  CsH«OtN  1781. 
o-Chloranissäure   1726. 
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o-Cbloranissäureamid  Ca  Hg  O«  N  Gl  1 726. 
8-Chlorani8säure  CeHyOgOl  1785. 
3'Chloranis8äaremethyläther  C«  Hg  0,  Gl 

1785. 
Dichloranissäure  1628. 
o-Bromanissäure  1627. 
o-Bromanissäureamid   Cq  Hg  O^  N  Br 

1726. 
Imidoanisoylthiokohlensäareäthylester 

(Anisoylthiourethan)  Cu  H^s  Os  N  8 

1594. 
Anisoylthiohydantoin  On  Hj^  0, N^ S 
..  1595. 
Äthyl- V-n-anisoylhamatoff   0 1 1  H|4  O3  Nj 

1594. 
AniBoylthioharnstoff  CpH^oOsNcS  1594. 
a,  b-Anisoylmethylthiohamstoff  1595. 
a,  b-AnisoyläthylthioIiarnstoff 

C„HuO.Nj8  1595. 
a,  b-AniBoylpheDylthioharnstofE 

CijHj^OjNjS  1595. 
a,  b-Anisoyl-o-tolylthiohamstoff 

CieHjeOgNjS  1595. 
a,  b-Anisoyl-p-tolylthioliamstoff  1595. 
Anisolanisoy Iharnstoff  C  i«  H^g  O4  N, 

1664. 
a,  b-AniBoylbenzyltbioharnstoff 

GieHieO.N.S  1595. 
n-Anisoyl-v-pheDylbenzylthioharnstoff 

CssHjoOgNjS  1595. 
m-Oxybenzoesäureäthyläther  1783. 
m-Oxybenzamid  1664. 
m-Oxybenzanilid  1660.' 
6-Chlor-3-oxybenzoesäure  C7  H5  O,  Gl 

1784. 
Ghlor-3-oxybenzoesäure  C7  H5  Og  Gl. 

Ag:-Salz  1784. 
6-Chior-3-oxybenzoe8äuremethyläther 

GgHyOaCl  1784. 
Ghlor-3-oxybenzoesäuremethyläther 

CgHyOaGl  1785. 
ChIor-3-oxybeiizoe8äuremethyläther- 

hydrat  CeHyOgGl.HgO  1784. 
6-Chlor-3-oxybenzoe8äureäthyläther 

G^H^OgGl  1784. 
Ghlor-3-oxybeiizoesäureäthyl&ther- 

hydrat  GpH.OgCl.HaO  1784. 
6-Chlor-3-methyloxybenzoe8äure  1 784. 
Ghlor-3-methyloxybenzoe8äureinethyl- 

äther  CpHpOgCl  1785. 
6-Chlor-3-inethyloxybenzoe8äuremethyl- 

äther  CbH^OsGI  1784. 
Tricblor-m-oxybenzonitril  G7  Hj  0  N  Gl, 

1898. 
Tribrom-m-oxybenzoesäure    Ö7  H,  Og  Br, 

.  VjHgO  1898. 
Tribrom-m-oxybenzoesäuremethylester 

CgHsOgBra  1898. 


Tiibrom-m-oxybenzonitrü    G7H|0NBr, 

1898. 
8-Tribrom-m-oxybenzamid  1664. 
Oxy-1  *hexahydro-o-toluylBäure  CgHi40g. 

Na-,  Ag-Salz  1716. 
Säure  CgHuO,,  Kebenprod.  bei  der 

Bed.  von  Phenylamidoessigsäure. 

Chlorhydrat,  Ga-Salz  1755. 
Säure  GsH,4  0sN,  aus  /9-Hexahydro- 

benzylamincarboDsäure  und  NO  OH 

1718. 
p-MethyloIhexahydrobenzoesäure  1718. 
Mandelsäure.    Oa-,   Sr-,  Ba-,  Mg-,  Zu-, 

Cd-Salz  1789. 
i-synth.  Mandelsäure  1792. 
d-Mandelsäure.    Ginchonm-,  Cincha- 

nidin-,  Brucin-,  Strychnin-,  Chinidin-, 

Chinin-Salz  1788,  1791. 
I-Mandelsäure  1 53.   Cinchonin-,  Cincho- 

nidin-,  Brucin-,  Strychnin-,  Chinidin-, 

Chinin-Salz  1788,  1792. 
Phenylmethoxyessigsäure  1790. 
p-Hydroxyphenylesaigsäure  CgHgO, 

2074. 
Dibrom-y-kresotinsäureCgH^OgBTt  1880. 
p-Methylolbenzoesäure  1721. 
o-Homoanissäure  1587. 
m-Homoanissäure  1587. 
p-Chlorphenylgly colsäure  Og  H7  0,  Gl 

1922. 
p-Bromphenylglycolsäure  C8H70gBr 

1922. 
p-Chlorphenylglyoxylsaure  CgH^OgCl 

1922. 
p-Brom  phßnylgly oxy Isäure  C,  H^  0,  Br 

1922. 
Dibroni-p-oxy-o-toluy käure   Cg  H^  0, Brt 

1637. 
Tyrosin  1264,  1801,  1802,  2545,  2594. 
d-Tyrosin  1804. 
I-Tyrosin  1803. 
r-Tyrosin   1803. 
Benzoyl-l-tyrosin  1802. 
Benzoyl-d-tyrosin  1804. 
r-Benzoyltyrosin  1802. 
Benzoyltyrosin  CigHijO^N   1359,   1801. 
Benzoylphenylalanin  1804. 
m-Oxy-p-xylylsäure.    Ag-Salz,  Methyl-, 

Äthylester  993. 
Dibromoxy-p-xylylsäure  993. 
Dinitroxy-p-xylylsäure  993. 
i-PhenylbrommilchBäure  1799. 
l-PhenylbrommüchBäure  1798. 
d-Phenylbrommilchsäure.     Cinchonin- 

salz   CgH^OgBr  +-  C,gH„0N,   1798. 
I-Phenylmethoxyessigsäure  C,  Hi,  0^ 

Nr-,  Ag-,  Ca-,  8r-,  Ba-,  Mg-,  Zn-, 

E-Salz  1790. 
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PheDyl^a-amidomilchsäure  CpHnOsN 

1799. 
m-Hydrocumarsfture  CgHioOe  817. 
m-Hydrocumarin  C^HeOc  817. 
Formylphenylessigester  CnHnO,  970. 
Benzoylessigsäure  1759. 
Pbenylbrenztraubensäare.    Phenyl- 

bydrazon   1360. 
Verb.  Gi^HigOsNc  aus  Pbenylbrenz- 

traubensäure  und  NH,  1756. 
Cumarin  1807,  1901. 
Jodcumarin  1897. 
Ätbozy-1-bexahydro-o-toluylsäure 

C„H„Oa  1717. 
l-PbenylätbozyeBsigBäure   C|oH|,Oa 

1790. 
Pbenylätboxyesaigsäure  GioHitOs«   Ba-, 

Zn-Salz  1789. 
I-Pbenylätboxyesaigsäureäthylätber 

1790. 
a-Pbenylacetessigester  C|aHi4  0a  970. 
Säure  C10H19O3  aus  dem  Thioanilid 

CieHjyONS  1587. 
Metboxy-p-xylylsäure  993. 
Propiopbenon-ocarbonsäure  G|oH|o  Og 

1805. 
Methylbenzylketon-o-carbonsäure 

CioHioO,.     Ag-,   Cu-8alz  1808. 
Oxim  von  Methylbenzylketon-o-carbon- 

Bäure  CjoHiiOaN  1808. 
Anhydroverb.   von  Methylbenzylketon- 

o-carbonsäureoxim  CioHjO,N  1808. 
Anbydroverb.   des   Methylbenzylketon- 

o-carbonsäurepbenylhydrazons 

C^HhONj  1808. 
Verb.    CitHnOjN    aus    Methylbenzyl- 

keton-o-carbonsäure  und  GlycocoU 

1808. 
^-Benzoylpropionsäure  1862. 
Benzoy  lacry  Isäure,  Hy  drazonC  loHioOsNa 

2394. 
Metby lisocumarindibromid  C i«  Hg  O^ Br, 

1809. 
Propyläther-p-oxybenzoösäure,  Amid 

Ci«H„0,N  1726. 
y-Phenoxybutyronitril.    Benzoylverb. 

1361. 

Äthoxy-p-xylylsäure   CUH14O,.    Ätbyl- 

ester  993. 
p-Kresoxybuttersäure  CiiHi4  0a  2182. 
y ,  p-Kresoxybuty ronitril   C  ^  Hjg  O  N 

2182. 
1-Phenylpropyloxy essigsaure  CuHi^O, 

1790. 
I-Phenylisopropyloxyessigsäure  1 790. 
Phenyloxypivalinsäure  CnHi^Oj.     Ag-, 

Ba-Salz  1889. 


Acetylbydrozimthydroxamsäure 

CiiHiaOjN.     K-8alz  CixHuObNK 

1730. 
Anilidodimetbylacetessigester 

OjaHiyOjN  972,  2190. 
Acetylzimtbydroxamsäure     Cn  H|x  OaN. 

K-"8alz  CiiHioOaNK  1729. 
2, 7-Oxynapbtog8äure  1 777. 
1 ,  5-Oxynapbt08äure.     Ä tby lester  1777. 
Bemicarbazon  der  (f-PbenyUävulinsäure 

CitHiftOaNs  1866. 
/3-Pbenyl-/-acetbuttersäure  Ci2H|4  0a 

1679. 
DimetbylbeHzoylcrotonsäure  2280. 
p-Isopropylpbenyloxypivalinsäure 

CuHj^Oa.    Na-,  K-,  Ba-,  Ca-,  Ag-, 

Ou-,  Hg-,  Pb-8alz  1804. 

o-Benzoylbenzoesäure  C14H10O,  1809, 

1810. 
o-Benzoylbenzo@säuremetbylätber  1810. 
/J-Pbenyl-y-trimetbacetbuttersäure 

OisHjoOa  1679. 
Inaktive  isan tonige  8äure  C^jH^oGa 

1809. 
8antonige  8äure  1819. 
d-8antonige  8äure  1809,  1827. 
l-8antonige  Säure  1809,  1827. 
r-Santonige  Säure  1809,  1827.     Cincho- 

ninsalz  1809. 
Desmotroposantonige  Säure  1827. 
Cinnamylidendimetbylcrotonlacton 

(Phenyl-7-dimethyl-2, 3-heptatrieno- 

lid-1,4)  CjsHuOj  1775. 
Verb.  CijHiyOjN  aus  Cinnamyliden- 

dimethylcrotonlacton  und  -methyl- 

alkohol  NHg  1775. 
Verb.  CijHijON  aus  Cinnamyliden- 

dimetbylcrotonlacton  und  -metbyl- 

alkohol  NHa  1775. 
Benzoyl-a-hexabydro-p-benzylamin- 

carbonsäure  Ci^HiaOaN  1720. 
Tolanisbydroxamsaure  CisH^jOgN  816. 
Phenoxyzimtsäure  CisHicO,  1805. 
Pbenoxy  zim  tsäureätby  lätber    C 17  Hi«  O« 

1805. 
p-Brompbenoxyzimtsäure  CuHuOaBr 

1805. 
/9-Antbranolcarbonsäure  CuHioOa  1848. 
Dinitroantbranolcarbonsäure  G i^HgO/N^ 

1849. 
/?,  o-Methyltoluylenbydrat-o-carbon- 

säure  Ci^HjeG,  1795. 
a,o-Metbyltoluylenbydrat-o -carbon- 
säure Ci«Hi«Oa  1794. 
a-Xylylphtalid  (Lacton  der  «,o-Metbyl- 

toluvleubvdrat-o-carbonsäure) 

Ci6HhO/1794. 
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3,  o-Tolyldihydroisocumarin  Ci«Hi4  0( 

1795. 
l-Brom-8,  o-tolyldihydroisooumarin 

CieH,.0,Br  1795. 
ß,  o-Methyldesoxybenzoin-o-carbonsäure 

CjeHi.Oa  1795. 
a,  o-  Methyldesoxy'benzoin-o-carbonsäure 

CuHhO,.     Cu-Salz  1793. 
«,  o-Methyldesoxybenzoin-o-carbon- 

säureamld  GieHi^OcN   1794. 
Diphenylcrotonlacton  Gi«HisOt  1813. 
o-Tolylisocumarin  CieHifOf  1795. 
yg-Diphenylcrotonlacton  GieHnOg  1857. 
Bimethylamidobenzoyltetrachlor- 

benzoeaäure  CieHiiOaNCl»  1812. 
Dimethylamidobenzoyltetrachlor- 

benzoesäuremethyläther  C17H1KO8NCI4 

1812. 
Dimetb^^lamidobenzoyltetrachlor- 

benzoesäureäthyläther  0|8 H15  OgN  CI4 

1813. 
Acetylverb.  der  Dimetbylamidobenzoyl- 

tetracblorbenzo^äure    G^g ^is  ^4  ^  ^^4 

1812. 
Benzoylhydrozimtbydroxamsäure 

GieHijO.N  1730. 
Benzoylzimtbydroxamsäure  GieHigO,  N. 

K-Salz  CnHijOsNK  1729. 
Tetrabydrocoraicularsäure  (2, 5-  Diphe- 

nyl-4-pentolsäare)  GijHjsOg.  Ag-8alz 

1774. 
Tetrahydrocomicularlacton  (2, 5-Di- 

pbenyl- 1 ,  4-pentanolid)    C^  Hi,  O, 

1774. 
Hydrocoraicularsäure  Gi7HieOa  1772. 
ac-Tetrabydronapb  talin- 1  -pheny  1-2-oxy- 

3-carbonsäure  Gi7Hn08  1773. 
Phenacylhydrozimtsäure    GijHieOg 

1767. 
Phenacylhydrozimtsäuremethylätber 

CisHieGj  1767. 
l-Benzyl-3-phenyl-a-crotonlacton  (sta- 
biles Lacton  der  Phenacylhydro- 
zimtsäure) C17H14O,  1767. 
Phenylacetyl-a-amidophenylpropion- 

säure  GiyHiyOsN  1757. 
Phenylacetyl-a-amidophenylpropion- 

säureamid  G17H18O4N,  1757. 
Phenylacetylphenylalanin  Gi7Hi708  N 

1758. 
1-Benzalphenylbutyrolacton   G17  H14  0, 

1765. 
1  -Benzy l-3-phenyl-/5-crotonlacton  (la- 
biles Lacton  der  Phenacylhydro- 
zimtsäure) Gi7H,4  0a  1767. 
Brombenzylphenyl-«-crotonlacton 

GjyHiaOgBr  1766. 
Benzalanilacetessigester  1554. 


Oxim  des  Benzalanilacetessigesters 

CiBHajOgN,.  Acetyl-Verb.  C„H,^0 A 

1554. 
Verb.  G8sHmOcN|  aus  Benzalanilessig- 

ester  1555. 
Gomicularsäure  G,7Hi4 Og.  Na-Salz  1772. 
Gomicularsäuremethy läther  C^  Ht«  0, 

1772. 
Gomicularlacton  G|7Hi,0«  1771. 
Phenylacylzimtsäure  CI17H14O,.    Ka-, 

Ba-,  Gu-,  Ag-Salz  1764,  1765. 
Phenylacylzimtsäuremethyläther 

GxaHieO,.  Semicarbazon  G|9H|«0,N, 

1764,  1765. 
Phenacylbromzimtsäure  Gi7H,80sBr 

1814. 
ßf  /J-Diphenyl-a-acetacryls&ure  Ci7H,40r 

Ag-Salz  1937. 
ßf  /J-Diphenyl-a-acetacryls&ureester 

Gi^MigOg  1936. 
Oxim  vom  /J, /J-Dipbenyl-«-acetacryl- 

säureester  GigHipO.N  1937. 
Benzalphenylcrotonlacton  1814. 
l-Benzal-3-phenylcrotonlacton  C,7Hi,0f 

1764,  1765. 
MonobrombeDzalphenylerotonlacton 

G,7H„0jBr  1814. 
a-Phenylacetylamidozimtsäure 

GiyHisOjN  1757. 
Lactimid   CiyHuO.N   aus  Phenacetur 

säure  1757. 
i  Diphenylfurancarbonsäure  Gj-HnO, 

1814. 
Diphenylfurancarbonsäuremethyläther 

G,8Hi4  0,  1815. 
Methylphenacylzimtsäure  GnHigO^. 

Na-,  Ag-Salz  1765,  1766. 
Benzalphenylmethylcrotonlacton 

G^g^^Gg  1766. 
Methylphenacylzimtsäuremethyl&ther 

GigHigOg  1766. 
Diäthylamidobenzoyltetrachlorbeozo^ 

säure  Gi8His08NGl4  1813. 
Diäthylamidobenzoyltetrachlorbenzoe- 

säuremethylätherGjgHiyOgNCl^  1813. 
DiäthylamidobenzoyltetrachlorbeDZoe- 

säureäthyläther  1813. 
Acetylverb.   der   Di&thylamidobenzoyl- 

tetrachlorbenzoesäure    G^g  H17  O4  N  Gl« 

1813. 
PhenylcamphoformenamincarbODsäare 

CisH^OgN  2020. 
,  Phenylcamphoformenamincarbonsaures 

I      AniUn  G,4Hgg08N,  2020. 
*  PhenylcamphoformenamincarbonsäufP' 
I      anilid  G,4H,gO.Nj  2020. 
'  Verb.  G2oH,4  0gN,  aus  der  Verb. 
G^HgeOgN,  und  H«Og  2020. 
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Bbodamin  CgoHi4  0aN2.    Chlorhydrat, 
Sulfat  1660. 

Benzimidozydiphenylessigsäure 
CiiHiyO.N.    Ag-Salz  2243. 

o-OxytripheDylmethanessigester  1653. 
Acetylrhodamln  1660. 

Benzalphenacylzimtsäure  G24H1SO8.  Ag- 
Salz  1765. 

Benzalcomicularsäuremethyläther 
C,jH,oO,  1772. 

Säuren  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

p-ToHl  der  Isobutylbemsteinsäure 
C,jH„0,N  1017. 

D loxypheny lessigsäure    (Homogentisin- 
säure)  1264. 

MethylhydroresorcylBäureäthylester 

C10H14O4  1679. 
Bimethylhydroresorcylsäureäthylester 

1008. 
o-Oxyphenoxy essigsaure  Cg  Hq  O4.    Inne- 
res Anhydrid  CgHeOa  1674,  1675. 
3-Methoxy-4-oxy-5-nitrobenzoesäure 

(^-Nitrovanillinsäure)  CaHyOeN  1902. 
3-Metboxy-4-oxy-5-amidobenzoesäure 

(/^-Amidovanillinsäure)  C8H,04N. 

Cblorhydrat,  Pt-8alz  1902. 
Diacetylverb.  der  Amidovanillinsäure 

CuH„0«N  1902. 
Isatosäure  1749. 
Isatosäuremonometbyläther     GOH0O4N 

1750. 
Isatosäuredimetby läther  C  ^o  Hu  O4  N 

1750. 
Isatosäureanbydrid   1749. 
Piperonylpiperonylat  2014. 
I-Transbexahydrophtalsäure  1815. 
d-Transbexabydropb  talsäure  1815. 
r-Cisbexabydropbtal  säure  1817. 
Anhydride  der  optisch  aktiven  Trans- 

bexabydrophtalsäuren  CgHioOs  1816. 
d-Transbexabydropbtalsäuremono- 

methyläther  1817. 
I-Transbexabydrophtalsäuremono- 

metbylätber  1817. 
Monometbyläther  der  r-Transhexa- 

bydropbtalsäure  C»Hi4  04  1816. 
Dimethylätber  der  optisch  aktiven 

Transhexabydroph talsäuren  C1OH10  O4 

1816. 
r-Transbexahydropbtalsäuremonoamid 

CsHiaOjN  1817. 
Pbtalsäuremonothymolätber  0^  H|g  O4 

1617. 


Pbtalsäuredithiotrimetbylenester 
CiiHjoO.S,  924. 

/9-Dinaphtylpbtalat  Cc8Hie04   1669. 
Ätbylphtalid  CioHi.Oc  1806. 
Ätbyl-m-nitrophtalid    CioH,04N    1806. 
4-CblorphtalRaures  Anilin  C^HisOfNCl 
1828. 

Dicblordibydroterephtalsaures  Anilin 
OfleHco04N,Cla  1829. 

Dicblorterepbtalsaurefl  Anilin 

CMHie04N,Cl,  1829. 
3, 4-Dichlorphtal8aures  Anilin 

C,oH|,04N,Cl,  1828. 
Tetrachlorpbtalsaures  Anilin 

C,oHi,04N,Cl4  1829. 
3-Nitrophtali»äure  1525. 
S-Nitrophtalsaures   Anilin    Gi4H|aOeNa 

1828. 
4-Nitropbtalsaure8   Anilin    Ci4HisO«N, 

1828. 
Kitroterepbtalsaures  Anilin  C^HisOeNs 

1829. 
5-Nitroi80phtaIsaure8  Anilin  0i4H|,0eNs 

1829. 
1,2,  4-Nitropbtalsänrediäthyle8ter  1499. 
4-Oxyphtalsaure8  Anilin  Oi4Hi,05N 

1828. 
Pbtal-o-benzo-p-toluid  CmHi^OsN  2411. 
Phtalaminsäuremetbylester  Og  Hp  0,  N 

1377. 
Pbtalpbenylamidosäuremetbylester 

CijHi.O.N  1377. 
Pbtalanilsäure  1660. 
m-Oxyphtalanilsäure    C,4Hii04N    1659. 
Dimethylanilinpbtaloylsäure  CteHi508N 

1810. 
Dimetbylanilinphtaloylsäuremetbyl- 

äther  CiyHiyNjN  1811. 
Dimethylanilinphtaloylchlorür 

CieH,40,NCl  1811. 
NitrodimethylanilinphtaloyLsäure 

Ci8Hi4  0aNt.HjO.    Ag-Salz,  Metbyl- 
ätber, Chlorür  1811. 
/{•Benzylsulfonallylpbtalaminsäure 

CieHiyOjNS.     K-Salz  1226. 
Diamylsulfonacetonphtalamin  säure 

CtiHjaOyNS,.     K-,    NH4-,    Ca-,    Ba-, 
..  Pb-,  Ag-Salz  1226. 
Äthylidenphtalimidylessigsäure 

CijHijOaN.     Ag-Salz  1806. 
Pbtalimidobutylmalonester   1362. 
4-Chlorphtalanil  CuHgOtNCl  1828. 
3, 4-Dichlorphtalanü  Ci4H7  0,NClj  1829. 
Tetracblorphtalanil  C,4HaO,NCl4  1829. 
4-Nitropbtalanil  C14H8O4N,  1828. 
3-Nitrophtalanü  Ci4H804N8  1828. 
4-Oxyphtalanil  Ci4H808N  1828. 
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p-Oxyphtalanil  ChHjOsN  1830. 
Phtalimid  1376,  1829. 
Oxymethylphtalimid  1829. 
«f-Brombutylphtalimid  CifHitOcNBr 

1362. 
<f -Phenoxybutylphtalimid  1362. 
Benzoylphtalylhydrozylamin  C15  H,  O4  K 

817. 
^^-Tetrahydrouvitinsäure  CbHuO^  1837. 
«-Tetrahydrouvitinsäure  OgHitO^  1837. 
^-Tetrahydrouvitinsäure  0,H,8O4  1837. 
y-Tetrahydrouvitinsäure.  Ca-Balz  1838. 
J2,  *-Dihydrouvitin8äure  C,  Hjo  O4.    Ca-, 

Ba-Salz  1837. 
Dimethylhydroresorcylsäuremethylester 

1008,  1679. 
Veratrinsäure  CpHjoO^  (1,2,4)  1671. 
8,  o-Nitroveratrumsäure  CpHbOsN  1903. 
V,  o-Nitroveratruinsäure  C^HbO^N  1903. 
V,  o- Amino veratrumsäure  C»  H 1 1 O4  N 

1903. 
Acety  Itrichlor-m-oxy  benzon  itril 

CaH^OsNClg   1898. 
Acetyltribrom-m-oxybenzonitril 

CBH^O.NBrg  1898. 
Uvitinsäure    C.HeO^    1835,    1886.     Ca- 

Salz  1837,  1838. 
Nitrohomophtalsäure  1499. 
1, 2, 4-Nitrohomophtalsäurediäthylester 

1499. 
Oxyäthylbrenzcatecbincarbonsäure- 

lacton  CbH8  04  2142. 
^-Oxycumarinsäureester  1835. 
/?-Oxycumarin  1835. 
«-Acetyl-/J-oxy  Cumarin  1835. 
Dinitrophenylmalonsäureester  1 840. 
Trinitrophenylmalonsäureester 

CiaH^aOjoNa.     NH4-,    Ba-,    Zn-,    Cu- 

Salz  1839. 
Nitrit  des  Trinitrophenylmalonsäure- 

esters  C,3H,gOuN4  1840. 
Benzylmalonsäure  1000. 
Benzyimalonitril  C,oHbNj  999,   1451. 
Brombenzylmalonitril  1000. 
Carbäthoxy  benzyimalonitril   1000. 
Ferulasäure  CioHio04  2066. 
3-Methoxy-4-acetoxy-5-nitrobenzonitril 

CjoHbOjN,  1902. 
ToluolRulfomalonsäure.     Estersalz  1529. 
Benzylbernsteinsäure  1058. 
Benzylaminobernsteinsäure  153. 
Methylbenzylmalonitril  1000. 
p-Toluolsulfonacetessigester.      Na- Verb. 

1529. 
Acetoxy-p-xylylsäure  993. 
Phenylcitraconsäure  C11H1QO4.     Na-, 

Ag-,  Ca-,  Ba-Salz  1056. 
Phenylcitraconsäureanhydrid  1056. 


Fhenylmesaconsäare  CnHioO«.    Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1057. 
Phenylitaconsäure  1056,  1057,  1059. 
Phenylitaconsäureanhydrid  1056. 
Pheny  Iglutaconsäureäthy  läther  Ci^HtsO« 

2312. 
PhenylaticonsäureCiiHioO«  1059.  Ag-, 

Ca-,  Ba-Salz  1058. 
Phenylaticonsäureanhydrid  C^iHgOa 

1058. 
Acetylacet-p-amidobenzoesäure 

CiiHn04N  1751. 
/S-Pbenylglutarsäure.    Dimethylester 

1006. 
/J-Phenylglutarsäure   aus  Phenylhydro- 

resorcin.    Dimethylester  1021. 
/J-Phenylglutarsäureanbydrid  1006. 
Phenylglutarpiperidsäure  C^^HdOiN 

1006. 
Pheny  Iglutarcarbonsäure  1005. 
y-Methyl-y-phenylbrenrweinsäure 

C„Hi4  04.    Ca-,  Ba-,  Ag-Salz  1859. 
p-Äth oxybenzoylpropionsäure  Cn H,«  O4 

2395. 
Phenäthylbemsteinsäure  CkHuO«  1841, 

1842. 
Saures  NH4-Salz   der  Phenäthjlbem- 

steinsäure  CitHi704N  1841. 
Phenäthylbemsteinsäureanhydrid 

G|{H}2^8  1841. 
p-TolilsäureCiBHjiOaN  aus  Phenäthyl- 
bemsteinsäureanhydrid u.  p-Tolnidin 

1841. 
y-Methylen-y-phenylbrenzweinsäure 

(Methylphenylaticonsäure)  1851. 
Phenvlacetyloxycrotonsäuredibromid 

C„H,804Br8   1768. 
y-Phenyl-y-methylenbrenzweinsäure 

1010. 
y-Methylen-y-phenylbrenrweinsäure 

CisH|c04.     Ca-,  Ba-Salz  1862. 
y-Methyl-y-phenylisoitaconsäure 

CicHi,04.     Ca-,  Ba-Salz  1860. 
y-Methyl-y-phenylisoitaconsÄuredi- 

äthyläther  CieH„04  1860. 
y-Methyl-y-phenylisoitaconsäure- 

anhydrid  CitHjoOs   1860. 
y-Methyl-y-phenylitaconsäure  CisHifO^. 

Ca-,  Ba-Salz  1858. 
y-Methyl-y-phenylitaconsäureanbydrid 

ClgHigOg      1858. 

Benzylparaconsäure  C|tHi(04  1841. 
Trans-y-Methyl-y-phenyl-/J-brompara- 

consäure  CiaHi,0«Br  1860. 
Trans-y-Methyl-y-phenyl-/S-brompara- 

consäureäthyläther  Ci4H,j04Br  1861. 
Cinnamenylbemsteinsäure  CifHifO« 

1841. 
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Phenj'lpropenylmalonsäore  (1 , 4-Hydro- 
cinnamylideDmaloDBäure)  C,tHi204. 
Na-,  Ba-Balz  1842. 

PhenylpropeDylmalonsäüremetbyläther 
1842. 

Phenylpropylidenmalonsäure    (3, 4  -  Hy- 
drocinn  amy  lidenmalonsäure) 
C|,Hit04.     Ba-Salz  1842. 

PheDylpropylideximalonsäaremethyl- 
äiher  1842. 

/9-Phenyl-/9-brombutyrolactoneB8ig8äure 
CifHiiO^Br  1862. 

Cis-y-Methyl-y-pbenyl-/9-bromparacon- 
säure  Ci.HnO^Br  1859. 

Lacton  der  /J-Phenyl-/5-oxybutyrolacton- 

essigsäure  Ci,Hio04  1862. 
y-Metby  1-y-pbenylacongäure     Cj,  H,o  O^. 

Ba-Balz  1859. 
CinnamylidenmaloDfiäuredimetbylätber 

C14H14O4  1840. 
Ginnamylidenmalonsäarediätbylätber 

1841. 
MonoDitronapbtalsäureanbydrid  1843. 
Dinitronapbtalsäureanbydrid  1844. 
Aniidonapbtalsäureanbydrid  1844. 
Acetamidonapbtalsäureanbydrid 

Ci4H«04N  1844. 
Oxynapbtalsäureanhydrid  1844. 
Metbylätber  des  Oxynapbtalsäure- 

anbydrida  1846. 
MoDonitronapbtah'mid  1843. 
Oxynapbtalimid  CigHjOa  1845. 
Monoacetoxynapbtalimid  C14H9O4N 

1845. 
Dimetby loxynapbtalimid  0^4 Hu  0^ N 

1845. 
Oxynapbtalanilid  CigHuOaN  1845. 
Acetoxynapbtalanllid   CsoH,3  04N  1846. 
Kaphta Imonosulfoiiäure  Ci2Hg07S.  Na-, 

K-,  Ca-,  Ba-Salz  1843. 
Nitronapbtalsulfosäure.     Ca-Salz 

Cj4HgOi8NtS,Ca,  1844. 
Amidonapbtalsulfosäure  1844. 
Oxynapbtalsulfosäure.     Na-Salz  1847. 
Oxynapbtaloxim  C,jH7  04N.     Na-,  K- 

Salz  1846. 
Bimetbyloxynapbtaloxün  C^  Hu  O4  N 

1846. 
Diacetyloxynapbtaloxim  CieH^OsN 

1846. 
Pbeny Icarbinolace tessigester  971. 
Pbenbeptan-4, 7-dion8äure  (Pbenacyl- 

lävulinsäure)  C,8Hi4  04  980. 
Nitril  der  Pbenylbydroresorcylsäure 

1679. 
Pbenylbydroresorcylsäureätbylester 

1679. 


y-Metbyl-y-pbenylisoitaconestersäure 

C,4H,e04.     Ca-,  Ba-,  Ag-Salz  1861. 
Nitril  der  Pbenylmethylbydroresorcyl- 

säure  1679. 
p,  p-Diphenyldicarbonsäure  0,4  H,o  O4 

1489. 
p,  m-DipbeDyldicarbonsäure  1489. 
Bantonsäure  1819.    Na-,  Ba-Salz  1820. 
a-Bantonsäure.    Ca-,  Ba-,  Ag-Balz  1822. 
/^-Bantonsäure  1823. 
Metasantonsäure  1822. 
HyposantoDsänre  1821. 
Santonsauremethylätber  1820. 
Santonsäureätbyläther  1820. 
Metasantonsäuremethylätber  1822. 
MetasantonBäureätbylätber  1822. 
ft-Santonsäuretetrametbylätber  1 822. 
/9-Santonsäuretetrametbylätber  1 823. 
Oxim  der  Bantonsäure  1820. 
Dioxim  der  Bantonsäure  Ci5Htt04N2 

1821. 
■  Oxim  der  Metasantonsäure   1822. 
Dioxim  der  Metasantonsäure   1822. 
Oxim  des  Bantonsäureätbyläthers  1820. 
Normales  Oxim  des  Bantonsäuremetbyl- 

ätbera  CieH,j,04N  1826. 
^-Oxim  des  Santonsäuremetbylätbers 

C|eHg,04N.Ht0  1826. 
Oxim  des  Metasantoneäuremetbylätbers 

1822. 
Oxim    des   Metasantonftäureätbylätbers 

1822. 
Santonsäurecblond  1821. 
Metasantonsäurecblorid   1822. 
Santonsäurebromid  1821. 
Santonsäurejodid  1821. 
/S-Santonsäuremonoanbydrid  1823. 
a-Santonsäurebianbydrid  1823. 
/^-Santonsäurebianhydrid  1823. 
Amin  des  Santonsäureätbylätbers  1821. 
Monoacetylsantonsäure  CjjHtsOs    1821. 
Monoacetyl  metasantonsäure  1822. 
Diacetylmetasantonsäure  CibH,4  0« 

1821,  1822. 
Hydrometasantonin  1822. 
Hydrometasantoninoxim  1822. 
Santonin  CijHjaOa  1817,  1819,  1826. 
Isosan  tonin  1819. 
Metasantonin  1819,  1822. 
Hyposantonin  1819. 
r-Desmotroposan  tonin  1827. 
I-Desmotroposantonin  1819,  1827. 
d-Desmotroposantonin  1827. 
Metasantoninoxim  1822. 
Tribrom-«-santonin  Cj^HijOgBra    1825. 
Isodesmotroposantonin   1827. 
Acetyldesmotroposan tonin  C,7H,o04 

1826. 
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r-Acetyldesmotroposantonin  1827. 
p-Tolilsäare  der  Isobutylbemsteinsäure 

Ci6H«0,N  1017. 
o,  p-Dipheny]  methandicarbonsäore 

0i5Hi,O4.H8O.     NH4-,  Ba-,  Ag-Salz 

1847. 
o,  p-Dipbenylmetliandicarbonsäure- 

metliyläther  CjyHieO^  1847. 
Diphenylmethandicarbonsäureanhydrid 

CijHioOa  1847. 
Bipheny  Imethand  icarbonsäureacet- 

anhydrid  Oi»HieO,   1847. 
Diphenylmethandicarbonsäurecblorür 

OijHioO.Ol,  1847. 
Verb.  CijHsOg  aus  Diphenylmetlian- 

dicarbonsäurecblorür  1848. 
Dipbenylmetbandicarbonsäureamid 

Ci5H„0«N,  1848. 
BipbenylmetbandicarboDsäureanilid 

0,7H„0,N,  1848. 
Dipbenylmethandicarbonsäureanil 

CjiHjjOjjN  1848. 
Dinitrodipbenylmetbandicarbonsäure 

CisHioOsNg  1849. 
Diamidodipbenylmetbandicarbonsäure 

Ci5Hi404Na.  Cblorhydrat,  Sulfat  1849. 
Dioxyd  ipbenylmetbandicarbonsäure 

GisHigOg.    Ba-Salz  1849. 
/3-Dihydroantbracencai'bonsäure 

CisHijO,  1849. 
Salicylanilidacetsäure  CJSH18O4N  1786. 
p-Dibexabydrodibenzyldicarbonsaure 

0ieHaeO4  1721. 
Bi-p-anisylessigsäure  C|9Hie04.     NH4-, 

Ca-,  Ba-Salz  1779. 
Di-p-anisylessigsäuremethyläther    1779. 
Di-panisylessigsäureätbylätber  1779. 
m-Xylolpbtaloylsäureamid    C|e  H15  0,  N 

2409. 
o-Xylolphtalid  CieH^Os  1793. 
o-Xylalpbtalamidin  CieHi,ON  1794. 
Anistolbydroxamsäure  Ci«Hi5  04N   816. 
p-Oxy-«-benzoylamidozimtsäure 

CieHi804N  1801. 
Oximidolacton  der  «,  o-Xylylpbenyl- 

ketoxlm-o-carbonsäure  C ^e  Hj,  Og  N 

1794. 
Dibenzylmalonitril  1000. 
y^-Dipbenylbrenzweinsäure  CijHig  O4 

.H,0,     Ca-,  Ba-,  Ag-Salz  1855,  1856. 
Biphenylitaconsäure   C17H14O4.    Na-, 

Ca-,  Ba-,  Ag-Salz  1854,  1855. 
Säure  CigHigOcBr  aus  Dipbenylitacon- 

säure  und  Brom  1856. 
Dipbenylitaconsäurediätbylätber 

C2jH2f04  1855. 
Diphenylitaconsäureanby drid  C17  Hi,  O, 

1855. 


y,-Dipbeiiyl-/S-broinparacon«äure 

Ci7Hi,04Br  1856. 
7,-Dipbexiyl-/}-bromparaconsaureester 

Ci,Hi7  04Br  1854. 
a-Oxo-^-benzyliden-y-hydroxy-y-phenyl- 

buttersäure.    Na-8alz  CixHisO^Ka 

.6HaO.    Ba-,  Ag-Salz  1850. 
a-Oxo-^-benzyliden-y-phenylbutyro- 

lacton  C17H1CO8  1850. 
ys-Diphenylacobsäure  Ci7Hig04.     Ca-, 

Ba-,  Ag-Salz  1856. 
Di-p-phenetylessigsäure  C18HMO4.  NE^-, 

Ca-,  Ba-Salz  1779. 
Di-p-pbenetylessigsäoremethyläther 

1779. 
Di-p-phenetylessigsaareathyläther  1779. 
ßf  y-Dipbenylcrotonlactonesaigsäiire 

CieHi4  04.     Ca-,  Ba-,  Ag-Salz  1864. 
Lacton   der   /J,  y-Diphenyl-/^oxybutyro- 

lactonessigsäure  C18H14O4  1864. 
ß,  y-Dipbenyl-/J-brombutyrolactones8ig- 

säure  C|8Hi»04Br  1864. 
Lactonsäure  CieH|4  04   1865. 
y-Benzyliden-y-phenylbrenzweinsäure 

Ci8H,804.     Ba-,  Ca-,  Ag-Salz  1863. 
Säure  Ci8Hi4  05  aus  y-Benzyliden- 

7-pbeny  Ibr  enzweinsäure  1 86  3. 
y-Benzyliden-y-phenylbrenzwemsäure- 

diäthylätber  C„Bii4  04  1863. 
y-Phenyl-y-benzylidenbrenzwemsaure 

1010. 
Fhenylbenzylglutaconsäure  2312. 
Phenylbenzylglutaconsäuremonoäthjl- 

äther  CjoHm04  2312. 
Phenylbeuzylglutaconsaarediäthylätber 

OmH«404  2312. 
78-Dipbeiiylitacoiiestersäure  Ci^HitO« 

1853.    Na-,  Ca-Salz  1854. 
y-Phenyl-/?-benzyl-^-brombutyrolacton- 

essigsäure  Ci8H,704Br  1866. 
y-Benzyliden-y-benzylbrenzweinsäure 

C18H18O4.    Na-,  Ca-,  Ba-,  Ag-SaU 

1865,  1866. 
y-Benzyl-y-benzylidenbrenzweinaäure 

1010. 
y-Benzyliden-y-benzylbrenzweinsäurc- 

monoäthylätber  C,iH„04  1865. 
y-Pbenyl-/3-benzylcrotonlactoiie8sig- 

säure  0,8Hi«O4.      Ca-,  Ag-Salz  1866. 
Lacton  der  y-Phenyl-/5-benzyl-/J-oxy- 

buty rolactonesslgsäure   C  »  Hu  O4 

1867. 
PhenolpbtaleXn  1830,  1831. 
Phenolpbtalemoxim  0«,H„04N  1830. 
Tetrajodphenolpbtale'in  (NoBopben) 

1832. 
Eudoxin  (bas.  Bi-Salz  des  Tetrajod- 

pbenolpbtalems)  1832. 
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Dinitrophenolphtale'm  CmHicOsN,  1884. 
Diamidophenolphtaleün  GtoHieO«^, 

1834. 
Flaoran  1831,  1832. 
Mononitrofluoran  CmHuO^N  1831. 
Dinitrofluoran  CcoHiqOjN,  1832. 
Honoamidofluoran  CtoHigOgN  1831. 
Diamidoflttoran  OmHi^O^Ns  1832. 
Fluorescem  1660. 
Verb.  C%oHi,05  +  HCI  aus  Fluorescem 

und  HCl  1835. 
2,  T-Dinitrohydrofluoransäure 

C^HjjOyN,  1832. 
ThiofluoresceYn  C,oHi,0,S,  1832,  1838. 
Phenylester  des  Thiofluoresceüis 

CgfHfoOgSf  1833* 
o-Tolylester  des  Thiofluoresceins 

C34Hf4  0g8f  1883. 
Thioester  Ca4HM05  8,  aus  FluoresceXn- 

Chlorid  und  Thioguajacol  1833. 
Thioester  GseHfaOjSs  aus  Fluorescein- 

chlorid  und  Thioguäthol  1833. 
Thioäther  CseHasOsSs  aus  Fluoresceün- 

chlorid  und  Methozythiokresol  1833. 
Diäthyläther    des   Phenolphtalei'nfluor- 

esceins  Ca^HgaOaN«  1835. 
Phenylimidodiphenyldiessigsfture 

C^HijO^N  2195. 
Dibenzoylmesitylensäure  1492. 

Säuren  mit   mehr  als  vier 
Atomen  Sauerstoff. 

Phloroglncincarbonsäuremethyläther 

CeHgOj  1869. 
Phloroglucincarbonsäureäthyläther 

1869. 
Gallussäure  1867,  1868. 
QHllusgerbsäure  1868,  1869. 
DigaUussäure  1868. 
Monowismutoxyjodidlack  vom   Tannin 

1869. 
Biwismutoxyjodidlack  vom  Tannin 

1869. 
Diwismutoxydijodidlack  vom  Tannin 

1869. 
Gallus-3-methyläther8äure  GgHsO»  1902. 
Oxymethylterephtalsäure    0«  Hg  O5    993 . 
Hetaoxyuvitinsäure  C^HgOj  1879. 
Phenylglyoxylcarbonsäure  C^HeO».  Ag-, 
,.  Ba-8alz  1975. 
Äsculetin  1904. 
Daphnetin  1904. 

Diacetyläsculetin  CuHioO«  1904. 
Diacetyldaphnetin  CisHioOe  19.04. 
Dibrommethoxydioxyzimtsäure 

CioHjoOsBr,  2111. 


Methoxymethylterephtalsäure  C^o  HjoOs 
993. 

Acetylpheny  Iglycin-o-carbonsäure  1751. 
d-Benzoylasparagins&ure   1358. 
r-Benzoylasparaginsäure  1358. 
I-Benzoylasparaginsäure  1359. 
Keto-/9-8antorsäure  Oi^Ky^Oi.    Ba-,  Ag- 

Salz  1823. 
Keto-/9-8antorsäureanhydrid  1823. 
Keto-/}-8antorsäuremonomethyläther 

Ci.HiaO»  1824. 
Keto-Z^-santorsäuredimethyläther 

CmH«,05  1823. 
Oxim  der  Keto-/3-8antorsäure  1824. 
Oxim   des   Keto-^santorsäuredimethyl- 

äthers  C^^IL^^Oj,!^  1824. 
Semicarbazid    des    Keto-/}-santorsäure- 

dimethyläthers  1824. 
Benzoyl-l-glutaminsäure  1359. 
d-Benzoylglutaminsäure  1359. 
r-Benzoylglutaminsäure  1359. 
Trimethoxymethylzimtsäure  CttHtcOj 

1904. 
Trinitrophenyltartronsäureester 

CisH„0„Na  1840. 
Anhydrophenylbutantricarbonsäure 

Ci.HijOs  1875. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäure 

C,aH|oOa.H,0.     NH^-,  Ba-,  Ag-Salz 

1869,  1870. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäureanhydrid 

C,sHe04  1870. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäuremethyl- 

äther  CiyHuOj   1870. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäurechlorür 

CisHeO.Cl«  1870. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäureamid 

CibHijO.X.  1871. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäure'imid 

CisHaO.N  1871. 
o,  p-Benzophenondicarbonsäuremono- 

anilid  CC1H15Ö4N.    Ba-,  Ag-Salz 

1871. 

o,  p-Benzophenondicarbonsäuredianilid 

C,7H,oOsN,  1871. 
Oxim  der  o,  p-Benzophenondicarbon- 

säure  CijHioO^N,  1871. 

Ketoxim  des  o,  p-Benzophenondiearbon- 
Säuremethyläthers    G17HJSO5N    1872. 

Benzophenondicarbonsäureacetanhy- 
drid  Ci.Hj^Oy  1870. 

<f-l8oxazolon  G15HPO4N  aus  o,  p-Benzo- 
phenondicarbonsäure  1871. 

Tetrachlorür  von  der  o,  p-Benzophenon- 
dicarbonsäure  Gi5HsOcGl4  1870. 

Nitrobenzophenondicarbonsäure 
CijHjOyN.     Ag-Salz  1872. 
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p-Carbodibenzamsäure  O15  Hi,  O5  N, 

1751. 
Anisilsäure  2518. 
Cinnamylidendimetbylcrotonlacton- 

carbonsäure  CieHi4  04  1775. 
Salicylanisididacetsäüre  Gj«  H15  O5  N 

1786. 
Pheny  ]  glutarpiperidcarbonsäure 

Cj^HtiOsN  1006. 
Salicylphenetididacetsfture   C17  H17  O5  N. 

Na-Salz  1786. 
ft-Naphtochinonamidosalicylsäure 

C17H11O5N  1788. 
Benzoylbenzylmalonitril  1000. 
Säure  CjeHieOs  (/J,  y-Diphenyl-^-oxy- 

butyrolactonessigsäure  ?)  1865. 
(t-Besodicarbonsäure  CaH^O,  1881. 
a-Besodicarbonsäuremonoäthyläther 

C,oH,oOe  1882. 
a-Besodicarbonsäurediäthyläther 

CuHi40e  1882. 
Bijodhydrochinondicarbonsäureester 

G|(11|(OqJ2  1873. 
3, 5-I)ihydroxyhomoterephtal8äiire  1884. 
3, 5-Dibydroxyhomophtal8äure  1884. 
o-Orcindicarbonsäure  CgHaO«  1884. 
p-OrcindicarbOnsäure  1884. 
o-Orcindicarbon8äure-2-monoäthyläther 

C„H„0«  1884. 
o-Orcindicarbonsäure-a-monoäthyläther 

CiiH„Oe  1884. 
p-Orcindicarbou8äure-4-monoätbylätIier 

CnHijOe  1883. 
p-Orcindicarbonsäurediätbyläther 

^laHiflOg  1883. 
o-OrcindicarboDsäurediäthyläther 

OisHieO,  1884. 
2,  4-Orcindicarbonsäurediäthyläther 

1883. 
Trimesinsäure  CaHeO«  1838. 
Trimellithsäure  C^HeO^  2040. 
Hemimellithsäure  CpHeOe  2040. 
Methy  Itetrahy  drotrimesinsäure  C  loHijOe 

1838. 
Inaktive  a-Santoronsäure  CioHi«Oe  1823. 
Aktive  /^-Santoronsäure  1823. 
Phen-o-dioxyessigsäure  C,oHioO«    1674. 
Hemipinsäure  CioHioO«  1903. 
m-Hemipinsäure  2142. 
Corydalinsäure  (m-hemipinsaures  NHJ 

2142. 
MethyldihydrotrimesinBäure  (l-Methyl- 

J2, 4.(Jihydr()benzol-l,  3,  5-tricarbon- 

säure)  CioHioO«.     Ba-Salz  1836. 
Methyldihydrotrimesinsäuremethyl- 

äther  CiaHigOü  1836. 
Benzylcyanoform  (Tricvanäthylbenzol) 

CnHyNa  1451. 


Benzoyläpf  elsäaremethyläther  Ci,  Hi«  0, 

1752. 
Benzoyläpfelsäare&thylather    C^sHuOc 

1752. 
o-Toluyläpfel8äuremetbylätlierC|4H„0| 

1753. 
m-Toluyläpfelsäuremethyläther 

CuHi.Oe  1753. 
p-Toluyläpf  elsäaremethyläther  1758. 
o-Tolayläpfelsäureäthyläther   C,eHMO« 

1752,  1753. 
m-Toluyläpfelsäureäthyläther  G,«HmO, 

1753. 
p-Tolayläpfelsäureäthyläther  GitH„0, 

1753. 
Ph  enylpropantricarbonsaureäthylester 

2311. 
Phenylpropantricarbonsäureamid 

GijHijOaN,  2311. 
Phenylpropentricarbonsätireäthyläther 

CieH^O«  2311,  2312. 
Trans-Phenylbutantricarbonsaure 

G|aHuO«.y,H«0  1875. 
Ois-Phenylbut  antricarbonsänre 

GisHi^Oa.     Ag-8alz  1875. 
Phenylbutantricarbonsäure  CuHi^O,. 

Ba-Salz  1842,  1843. 
Ph  en  ylbutantricarbonsaure  trimethyl- 

äther  CieH^Oe  1843. 
Phenylbutantricarbonsäureanhydrid 

CiaHj.Oa  1843. 
/J-PheDylbutan-ai'Cyan-cf,  «1,  cr^-tricar- 

bonsäureäthyläther  C„HttO,N  1874. 
4-Phenyl-l,  2-diketopentamethylen- 

3, 5-dicarboD8äaree8ter  992. 
Symm.  Phenylglutarsänreäthyläther 

(Phen-1 , 5-diketoheptametbylen- 

2, 4-dicarbonsäarediäthyläther) 

Gi^Mja^s  1876. 
Acetoxy n  aphtaUäureanhy drid  G| « Hg 0} 

1845. 
Trinitrophenylacetyltartronsäureester 

CisHisOijNa  1840. 
Trinitrophenylbenzoyltartronsaureester 

1840. 
Dibenzoylbemsteinsäureester  990. 
Symm.  Phtalyl-/J-phenylglTitar8äare- 

diäthyläther  (Phen-3-phenyMt  5-di- 

ketoheptamethylen-2, 4-dicarbonsäure- 

diäthyläther)  1877. 
BenzalbisacetessigeRter  971. 
PheDylbenzylpropentricarbonsiure- 

äthyläther  GjaHggOe  2312. 
Dibenzoyluvitinsäm'e  1492. 
Phenenyltribenzoö.säure  GcrHuO«  1877. 
Triphenyltrimesinsäure  (Phenenyltri- 

benzoesäure)  Ge7H,aOe  1877. 
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TriphenyltrimesiiiBftnretriiiiethyläther 

CsoHwOe  1877. 
Tripbenyltrimesmsäuretriäthyläther 

0„H,oOe  1877. 
Triphenyltriinesinsäareanhydrid 

CmHwO,  1877. 
Methyloxytrimesinsäure   CioHgOj. 

Saures  Na-Salz  1879. 
Methylozytrimesinsäuremonoäthyl- 

äther  Ci.Hj.Oy.HjO  1879. 
Hethyloxytrimesinsäurediäthylätlier 

Ci4Hie07.    Na-,  Ba-8alz  1878. 
Methylozytrimesinsäuretriäthyläther 

CieHjoO,.  Na- Verb.  CieHi^OyNa  1878. 
Benzoyltrim  ethy  I  entrioarbonsauretri- 

äthylätber  Ci^HftO;.    Monamid 

CjHi.O.N  2284. 
Methy lätboxy trimesinsäure  C i,  H,«  O7 

1880. 
Metbylätboxytrimesinsäuremonoäthyl- 

äther  CwHieOy  1879. 
Metbylätboxytrimeslnsäuretriäthyl- 

ätber  CieHj^Oy  1879. 
Triketonsantonsäure  O15H14O7.   Ba-8alz 

1825. 
Triketosantonsäuremonoäthylätber 

CjyHiaOy  1825. 
TriketosantoDsäuredlätbyläther  1825. 
Diozim  der  Triketosantonsäure 

CijHieOyN,  1825. 
Dioximanbydrid  der  Triketosanton- 

säure  Ci5Hi4  0eN,  1825. 
Benzopbenondiketodipbenyldicarbon- 

Bäure  0»  Hi,  O7 .  V,  H,  O.    Ba-8alz 

1872. 
Resorcintricarbonsäurediätbylätber 

C„Hi4  08.H,0.     Na-8alz  1881. 
Besorcintricarbonsäuretriätbylätber 

(Dioxytrimesinsäuretriätbylätber) 

CiaHieOa    1880. 
Besorcintricarbonsäurexnonoamid 

C,H707N.    Ba-Salz  1881. 
Besorcmtricarbonsäurediätbylätber- 

amid  Ci.HisOyN  1881. 
4-OTcintricarbonsäuremoiioäthylätber 

CitHi.Og.CjH^O,  1883. 
Orcintricarbonsäurediätbylätber 

CuHieOg  1882,  1883. 
Orcintricarbousäuretriätbylätber  1 882. 
Benzyl  idenbiacetondicarbonsäure- 

methylester  C„H,4  0io  2289. 

Aldehyde. 

Benzaldebyd  1885,  2468. 
Benzaldehyd  und  Na  OH  1888. 
Benzaldehyddiacetat  1617. 
Chloriertes  Hydrobenzamid  1739. 

Jahxesber.  1  Chem.  u.  n.  w.  ffir  1899. 


Benzaldoxim  1887. 

Benzalazin  2510. 

Verb.  C^HisONs  aus   Benzalazin   und 

Benzoylchlorid  2510. 
Benzylidenanilin  1554. 
Verb.  CtcHjgON,  aus  Brenztrauben- 

Säureester  und  Benzylidenanilin  967. 
y,  m-Benzylidenxylidin  Ci^Hj^N  1560. 
Benzylidenmenthylamin  Ci-Hf^N  1994. 
Benzylidenverb.  des  Isodiphenyloxätbyl- 

amins  C^i  H^  O  N.    Acetylverb. 

Ca,H,iO,N  1564. 
Aldol  CioHigOg  aus   Benzaldehyd   und 

Aceton  1192. 
Verb.    0)5  H„0,    aus    Isobutyraldehyd 

und  Benzaldehyd  1888. 
Verb.   C„Hi,0,Na    aus  Cy anessigester, 

Benzaldehyd  und  NHg  2331. 
o-Chlorbenzaldehyd  1885,  1890. 
p-Chlorbenzaldehyd  1890. 
o-Nitrobenzaldehyd  1885,  1890. 
m-Nitrobeuzaldehyd  2469,  2470. 
Oxim  vom  p-Nitrobenzaldehyd 

C7HeO,Nj  1516. 
m-Nitrobenzaldimchlorhydrat 

CyHyO.NjCl  2271. 
o-Nitrobenzylidenxy lidin  C15  H,4  O ,  N, 

1560. 
m-Nitrobenzylidenxy lidin  C^  H,4  Og  N, 

1560. 
m-Nitrobenzalazin  2512. 
p-Nitrobenzalazin  2512. 
p-  Chlor-m-nitrobenzaldehy  dd  iacetat 

1617. 
o-Amidobenzaldehyd  1890. 
p-Amidobenzaldehyd  1890. 
Anhydroverb.  des  Dimethyl-p-amido- 

benzaldehyds   mit  p-Toluidinsulfo- 

säure  CigHigOgN.S  1886. 
Acetyl-o-amidobenzaldehyd  CgHgOgN 

2355. 
Toluylaldehyd  1885. 
p-Toluylaldehy  d.    Na  H  8  0,-Verb., 

C8H,04  8Na  1891,  1892. 
p-Toluyliden-m-nitranilin  O14  H|g  Og  N, 

1891. 
p-Toluyliden-p-nitranilin  C^«  H|g  Og  Ng 

1891. 
p-Toluyliden-m-nitro-m-xylidin 

CieH,eOgNg  1891. 
p-Toluyliden-m-nitro-p-xylidin 

CieHieOgNg  1891. 
Phenylacetaldehyd  1486,  1730. 
p-Nitro-p-toluylaldehyd  C8H70,N  1891. 
m-Nitro-p-toluylidendiacetat  CjgHig  OjN 

1893. 
m-Nitro-  p- toluyliden-m-nitranüin 

0uHigO4N,  1892. 
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p-Methylmalacliitgrünleukobase 
C^HjeNg  1891. 

Mesitylenaldehyd  1885. 

Aldehyd  CisHieO.  Oxim  CiaH^ON  1893. 

Verb.  O18H15O5N,  (Aldehydmoschus). 
Dinitroverb.  des  Aldehydes  CisHibO 
1893. 

Verb.  CigHi7 O5  Ng.  Oxlm  vom  Aldehyd- 
moschus 1893. 

Verb.  C,7HjeOeN,.  Diacetylderivat  vom 
Aldehydmoschus  1898. 

Verb.  OigHiyOjN.  Mononitroverb.  des 
Aldehydes  CigHieO  1893. 

Verb.  Ci^HiyOeNg.  Verb,  aus  Aldehyd- 
moschus und  Nitromethan  1893. 

Verb.  CseHggO.  Nebenprod.  bei  Darst. 
von  Butylxylylaldehyd  1893. 

p-Tolyl-p-benzaldehyd  C14H18O  1488. 

Zimtaldehyd  1894. 

Phenolaldehyde. 

Salicylaldehyd  1895,  2612.    Mono-  und 

Triacetat  1617. 
Balicylhydramid  (Hydrosalicylamid) 

OjiHiaOaN,  1895. 
o-Oxybenzylidenxylidin  1560. 
Dibenzoyl-o-oxybenzalazin    C^  H^q  O4  N, 

2512. 
Verb.  GgsHegO^  aus  Acetondicarbon- 

säuremethyläther  und  Salicylaldehyd 

2289. 
Monojodsalicylaldehyd  C7H5OJ  1897. 
Dijodsalicylaldehyd  C7H40Ja  1897. 
Dij  odsalicy  laldehy  dhydroxim 

CyHftO.NJs  1897. 
Dijodsalicylaldehydhydrazon 

CuHbOjNjJ^  1897. 
Kupf  ermethylsalicylimid  Cje  H^«  O«  Ng  Cu 

1896. 
Kupf erbenzylsalicylimid  C^g  ^u  Oj  N,  Cu 

1896. 
p-Oxybenzaldehyd  1886,  1895,  1897. 
Anisaldehyd  1897,  1899. 
Anisaldoxim  89. 
Verb.  C17H15O8N   aus  Aniscyanhydrin 

1889. 
Verb.  Ci7Hi4  08NBr.    Bromderivat  der 

Verb.  CiyHxjOsN  1889. 
p-Methoxybenzaldimchlorhydrat 

CgHioONCl  2271. 
Monojodanisaldehyd  1898. 
Honojodanisaldehydoxim  1898. 
Monojodanisaldehydanilid    C14  Hu  O  N  J 

1898. 
Dijodanisaldehyd  1898. 
m-Oxy-o-sulfobenzaldehj^d  1899. 
m-Homo-p-oxybenzaldehyd   1637. 


Dibrom-m-homo-p-oxybenzaldetayd 

CgH^OgBr,  1637. 
Oxim    vom  Dibrom-m-homo-p-oxybenz- 

aldehyd  C8H70jNBr   1637. 
Tribrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd 

CaHjOjNBr,  1637. 
Pentabrom-m-homo-p-oxybenzaldefayd 

1638. 
1',  1',  2, 4, 6-Pentabrom-m-homo-p-oxy- 

benzaldehyd  CeHsOgBrs  1636. 
Trichlor-m-oxybenzaldehyd    CyHjOjCl, 

1898. 
Trichlor-m-oxybenzaldoxim  C7H4O1KGI9 

1898. 
Tribrom-m-oxy benzaldehyd  C7H802Br| 

1898. 
Oxim   vom  Tribrom-m-oxybenzaldehyd 

C7H4  0,NBr8  1898. 
m,  p-Dimethylsalicylaldehyd  C»  H^o  0| 

1632. 
Diäthyloxy benzaldehyd  CijHi4  0,  1652. 
a-Naphtolaldehyd  GuHgOg   1886,  1899. 
/3-Naphtolaldehyd  1900. 
a-Naphtolaldimid.     Chlorhydrat 

C„HioONCl  1899. 
/9-Kaphtolaldlmid.    Ghlorhydrat 

CnHioONGl  1900. 
Azin  GssHieOcN,  aus  /S-Naphtolaldehyd 

1900. 
Verb.  GjyHigON  aus  a-Naphtolaldehyd 

und  AtiiIiti  1899. 
Verb.  Gi7Hx,0N  aus  /J-Kaphtolaldchyd 

und  Anilin  1900. 
Besorcylaldehyd  1886,  1894. 
Besorcylaldoxim  1888. 
8-Methoxy-4-oxy-5-nitrobenzaldehyd 

(i^-Nitrovanillin)    G.HyOjN.    K-Sal« 

1901. 
Oxim  vom  3-Methoxy-4-oxy-5-nitP0- 

benzaldehyd  GgHeOsNi  1902. 
Acetylverb.  des  3-Methoxy-4-oxy- 

5-nitrobenzaldehyds  GioH,O.N  1901. 
Orcylaldehyd  1894. 
o-Oxyphenoxyacetaldehyd  1674. 
Vanillin   1886,  1901.     Mono-  und  Tri- 
acetat 1617. 
V,  o-Nitrovanillin  C8H7O5N  1903. 
s,  o-Nitro vanillinmethy läther  C,  H»  0 j  N 

1903. 
V,  o-Nitrovanillinmethyläther  CjH^OsN 

1903. 
Acetvanülin  GjoH,o04  1902. 
(v),  o-Nitroacetvauülin  GioH.O.N  1903. 
Vanillinphenacyl-p-amido-phenol    1 901. 
Phenacylvanillinphenacyl-p-amido- 

phenol  1901. 
Vanillinäthylcarbonatphenacyl-p- 
amidophenol  1901. 
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Phenacylvanülin-p-phenetidin  1901. 
YaniUinäthylcarbonat-p-phenetidin 

1901. 
Pyrogallolaldehyd  1894,  1904. 
Pyrogallolaldeliyd  als  iCntwickler   823. 
Phloroglucinaldehyd  C7He04 . 2  H^O 

1894. 
Aldimid  des  Pbloroglucinaldehydes. 

Sulfat  C,4HieO,oNjS  1894. 
Oxyhydrochinonaldehyd  1894. 
Asarylaldehyd  OioHi.O«  1904. 
Azin  vom    Asarylaldehyd    CgoHg^OeKs 

1904. 
Piperonaldimchlorhydrat  Cg  Hg  O,  N  Cl 

2271. 
Dipiperonaldiphenylhydrotetrazon 

ü«8H„04N4  2521. 
Phtalaldehydsäurehydrazonjodäthylat 

CioHi,OgN,J  2398. 
Tribrom-p-ozyphtalaldehyd  CgHgOsBr, 

1637,  1638. 
xn-Aldehydosallcylsäure  1886. 

Ketone, 

Hethylcyklohexanon  1907. 
Methylhexanonoxim  1905. 
Verb.  Ci4HM0t.  Eed.-Prod.  aus  Metbyl- 

oyklohexanon.    Diphenylbydrazon 

^t6^]i4^4*    Semicarbazon  1912. 
Cyklomethylhexanonoxim  1905. 
Methylcyklohexylhydrazin    1317,    2029. 
Methylcyklobexylbydrazin.    Chlor- 

bydrat  1316. 
Santoron  1824. 
Oxim  des  SantoroDS  1824. 
Semicarbazon  des  Santorons  C9H17ON, 

1824. 
Gem.  Dimetbylcyklohexanon  1223. 
Nitrosodimethylcyklohexanonoxim 

CbHi^OjN,  1910. 
Dimethylcyklohexenon    GigHf^Os    1909. 
Oxaminooxim   des    3, 5-Dimethyl-^-cy- 

klobexenons  CgHieOcN,   1909. 
Verb.  Ci«HgaO,.    Red.-Prod.  aus  3,5-Di- 

metbyl-^-cyklohexenon  1912. 
Acetopbenon    51,     1857.      Doppel  verb. 

mit  Arsensäure  1920. 
Acetophenongnanidin  2481. 
Methyl-p-chlorphenylketon   CaHjOCl 

1921. 
Oxim    vom    Metbyl-p-chlorphenylketon 

CgHaONCl  1922. 
Methy  I-p-chlorpheny  Ik  e  tonanilid 

Ci4H,jONCl  192.^. 
Bromacetopbenon  1923. 
Metbyl-p-bromphenylketon.    Oxim 

CgHsONBr  1922. 


Methyl-p-bromphenylketonanilid 

Ci4Hi,0NBr  1923. 
Brommethyl-p-cblorphenylketon   1922. 
Brommethyl-p-bromphenylketon   1922. 
Di  brommethy  1-p-chlorpbenylketon 

CeHaOClBr,  1922. 
Tribrommethylphenylketon    Cg  H7  O  Br, 

1922. 
Jodacetophenon  1497. 
Phenacyljodid  (m- Jodacetophenon) 

OgH^OJ  1946. 
a-Acetophenonjodid  CeH7  0J  1925. 
0)- Jodmethylphenylketon  Cg  H7  O  J  1 924. 
Nitroacetophenon  CgH7  0gN  869. 
Nitroacetophenon(Benzoylnitromethan) 

C8H70gN.  Na-8alz  CgHgO.NNa  1925. 
o-Amidoacetophenon  2353.  * 

Dimethylamidooxyacetophenon  2292. 
Butyryl-o-amidoacetophenon  CijHuOjN 

2355. 
o-Oxyacetophenon  1925. 
Dihydroxyacetophenonmonoinethyl- 

äther  C.HioOg  2074. 

Phloracetophenondimethyläther 
OioH„04  1935. 

Phloracetophenondiäthyläther  Ci,Hie04 
1935. 

Phloraoetophenontrimethyläther 
CiiH,4  04  1934. 

PhloracetophenontriäthylätherCi4H,o04 
1935. 

Acetylphloracetophenondimethyläther 

CUH14O5  1935. 
Methylacetophenylaminbromhydrat 

CBHijONBr  1924. 
p-Aoetoanisol.    HgP04-Verb.   C^HioO, 

.H,P04  1921. 
o-Acetotoluol  1921. 
m-Acetotoluol  1921. 
p-Acetotoluol.    HgP04-Verb.  CgHioO 

.H8PO4  1920. 
Propionylanisol  1920. 
p-Propionylanisol  1921. 
Carvenon  1914. 
Truxon  1760. 

Monobromtruxon  C^H^OBr  1760. 
o)- Jodmethyl- p-tolylketon  Cp  H^  O  J  1 924. 
o-Oxyphenoxyaceton  C^HioOg  1673, 

1675.    Acetylverb.,  Oxim,  Phenyl- 

hydrazon  1672,  1676. 
Diätbvlacetal  vom  o-Oxyphenoxyaceton 

Ci8H,o04    1676. 
Essigäther  vom  o-Oxypheuoxyaceton 

CiiH„04  1676. 
/5-Hydrindon  C.HgO.     Oxim  1499. 
I  Anhydro-bi8-/?-hydrindon  1499. 
Dii8onitroso-/S-hydrindon  1499. 
Bz-4-Nitro-^-hydrindon  1499. 
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Monobromindon  1927. 
Dibromindon  1927. 
GblorindoncyaneBsigester  C^  K^q  O» N  Gl 

1970. 
Bromindoncyanessigester  C^  H^q  O,  N  Br 

1970. 
Chlorindonmalonsäureester  C  i«  H15  O^  Gl 

1969. 
Ghlorindonresorcmäther  G^^  H,  Og  Gl 

1971. 
Acetylverb.  vom  Ghlorindonresorcin- 

äther  Gi7H„04Gl  1971. 
Indonbicyanessigsäureäthylester 

Gi.Hi.OsN,  1970. 
Bromindonmalonitril  GisH^ONcBr  1969. 
Anhydroindonresorcinäther  Gx5  Hg  O, 

1971.    Acetylverb.  GjyHioO^  1972. 
BischlorindonpIilorogluGiii   Gf 4  Hj«  O^  Gl« 

1970,  1971. 
Bischlorindontriacetylphloroglucin 

GaoH.gOeGlj  1971. 
S-Methyl-ö-isopropyl-i^-cyklohexenon- 

ozaminoxim  (m-Gampherozamino- 

oxim)  G,oH,oOaN,  1910. 
Dihydroeucarvon  G^oHieO  1916,  1993. 
Dihydroeacarvylamin.    Ghlorhydrat 

2023. 
PhenylhamstoS   aus  Bihydroeucarvyl- 

amin  2023. 
Phenylsulf ohamstoif  aus  Dihydro- 

eucarvylamin  2023. 
Eucarvon  2022,  2023. 
Eucarvonoxim  2023. 
Verb.  GS4H24O,  aus  Eucarvon  u.  Benz- 

aldebyd  2023. 
Verb.  Gi7H,8  0    aus  Eucarvon  u.  Benz- 
aldehyd 2023. 
Dihydrocarvon  1914,  1993. 
Butyrylbenzol  1920. 
Garvon  1913,  1993,  2022. 
Dichlorid  des  Garvons  GiqHi^GIi    1915. 
Garvontribromid  2023. 
Base   G10H15ON   aus   Garvontribromid 

und  NHb  2023. 
Verb.  G10H15ON  durch  Dest.  des  Ghlor- 

hydrates   der   Base   GioHi^ON  2024. 
i-Garvenolid  GioHi^O,  2024. 
Verb.  GioHi4  0,Brc  aus  Garvenolid  und 

HBr  2024. 
Ozaminocarvoxim.     Oxalat  1911. 
Dihydroxylaminverb.   vom  Oxamino- 

carvoxim  1911. 
Diphenylcyanatverb.  vom  Oxamino- 

carvoxim  GC4HMO4N4  1911. 
PhenylsenfÖlverb.    vom    Oxaminocarv- 

oxim  1911. 
Dibenzoylverb.   vom  Oxaminocarvoxim 

CMH,e04N8  1911. 


Dibenzoylverb.   des  Dioxims   vom  Ox- 
aminocarvoxim G^H,4  04N,  1911. 
Aceto-o-xylol.    H,P04-Verb.,  CioHi,0 

.HgPO*  1921. 
Acet-m-xylol.    H,P04-Verb.  CioH^O 

.H8PO4  1921. 
Dimethylacetophenon  GioH^cO  1918. 
p-Acetoäthylbenzol.    H3P04-Verb. 

GioH„O.HaP04  1920. 
Jodäthyl-p-tolylketon  GjoHuOJ  1924. 
2-Oxy-4-dimethylamidoacetophenon 

CioHigOaN  2292. 
Bimethylacetophenylaminbrombydrai 

GioH,40NBr  1924. 
p- Acetophenetol.  H,  P  04-Verb.  Ci^|,Ot 

.H8PO4  1921. 
Monobenzalaceton  1192. 
cx-Ketotetrahydronaphtalin  GioHieO 

1926. 
/9-Tetrachlor-a-ketonaphtalin  160. 
Oxim  des  Ketotetrahydronaphtalins 

GioHiiON  1926. 
Acetylphenylacetylen  GioHgO  1495. 
p-Propionyläthylbenzol  CnH^O.   Oxim 

GiiHiaON  1920. 
Phenolketoheptamethylen  C n  Hj^  0 

1916. 
p-Toluylidenaceton  GnH^O  1892. 
p-Toluylidenacetondibromid  GiiHi,OBrt 

1892. 
m-Nitro-p-toluy lidenaceton    Ou  Hi  1 0,  N 

1892. 
m-Nitro-p-toluylidenacetondibromid 

CiiHiiOaNBrg  1892. 
Pseudodiphtalimidoaceion  1223. 
Phtaliddimethylketon  GhHioO,  1796. 

K-8alz  1797. 
Methyläther  des  Phtaliddimetbylketons 

Gi.HigOa  1797. 
Oxim   des  Pbtaliddimethylketons  1797. 
Phtalimidoacetonätbylmercaptol 

CwHijO.NS«  1224. 
Phtalimidoacetonamylmercaptol 

OiiHajO.NSj  1225. 
Phtalimidoacetonphenylmercaptol 

GajHiaOgNSg  1226. 
Phtalimidoacetonbenzylmercaptol 

GsjHttO.NS,  1226. 
Diphtalimidoacetonäthylmercaptol  1135. 
Trimethylacetophenylammoniumchlo- 

rid  GnHj.ONGl.    Au-,  Pt-,  Hg-,  Cu- 

Salz  1923. 
Trimethylacetophenylammoniumbro- 

mid  GiiHigONBr  1928. 
Oxim   des  Trimethylacetophenylammo- 

niumchlorids  GnH|7  0N|Gl  1923. 
Oxim   des  TrimethylacetophenylaminO" 
niumbromids  GiiHirOKtBr  1923. 
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Propionylpseudocumol  Ci,HieO.  HsPO«- 

Verb.  1931. 
Acetyl-p-cymol  1921. 
Cymolacetopbenon  Ci,HieO  1918. 
Keton   C1CH14O)   aus   Isoapioldibromid 

1919. 
/?-Napbtylmetbylketon  1927. 
DibydrojonoD  1916. 
PBeudojonin  1211. 
Tuberon  C|,H,oO  2061. 
Tert.  Butylmethylacetopbenon  CiaHnO 

1918. 
Keton  CiaHigO,  aus  Propylisoeug^nol- 

dibromid.     Oxlm  CigHi.OsN   1919. 
3-Methyl-6-phenyl-i^-cyklobexenon 

Ci,Hi4  0  1952. 
3-Metbyl-5-phenyl--</"-cyklohexenonox- 

aminoxim  C|,Hi8  0,K,  1910. 
Hethylpbenylcyklohexenon  CseH^s  O« 

1909. 
Oxim   vom  Metbylpbenylcyklobexenon 

C„H„0,N  oder  C„H,7  0N  1909. 
Methylcinnamylidenaceton  CiaH^fO 

2330. 
Mekonindimetbylketon    CigHi^O^   1796. 

K-Salz  1797. 
Metbylätber  des  Mekonindimetbylketons 

CuHieOj  1797. 
Hetbylätber  des  Mekoninmethylpbenyl- 

ketODS  C19H18O5  1797. 
Benzophenon  51,  85,  1928. 
BenzophenonpbenyUmin  Oi^HigN  1928, 

1929. 
Pbenylimin    des   o  -  Cblorbenzopbenons 

Ci.HmNCI   1929. 
Oxydipbenylketon  1933. 
Pbenylimin  des  o-Oxybenzophenons 

Cj.HijON  1929. 
Acetylverb.  des  Pbenylimins  vom 

o-Oxybenzopbenon  C,|H|70,N.  Cblor- 

bydrat  1929. 
Pbenylimin  des  2, 4'-Dioxybenzopbenons 

CiBHiaO.N  1929. 
Diacetylverb.   des  Pbenylimins  Tom 

2,  4'-Dioxybenzopbenon  C,,  Hj,  O4  N. 

Cblorbydrat  1929. 
Gotoin  2106. 
Pseudodicotoin  2106. 
Hetbylencotoinbydrocbinon  2106. 
Me tby lencotoinresorcin  2106. 
Metbylencotoin guaj  acol  2 1 06 . 
Methylencotoin-^-napbtol  2106. 
Metbylencotointannin  2106. 
Pbenylimin  des  2,3,4-Trioxybenzo- 

pbenons  CigH^OgN  1929. 
Di-o-di-p-tetraoxybenzopbenon  CigHigOs 

+  1V«H,0  2304. 
Pbenoxaoetopbenon  Ci4HitOs  1805. 


Benzoin  1941. 

Verb.  CteHsoO«  aus  Benzoin  und  Bes- 

oroin  1942. 
Desoxybenzoin  1863. 
Verb.    Cc^HtsOK    aus    Desoxybenzoin 

und '  Benzalanilin  1931. 
2-Amino-5-metbylbenzopbenon 

C,4Hi,0N.     Cblorbydrat,    Benzoyl- 

verb.  CtxHjyO.N  2411. 
5-Amino-2-metbylbenzopbenon 

0|4Hi,ON.    Sulfat,  Benzoylverb. 

CtiHiyOaN  2413. 
Pbenylimin  des  o-Metbylbenzopbenons 

C,oHi7N  1929. 
Pbenylimin  des  o-Metboxybenzopbenons 

CjoHiyON  1929. 
Dibenzylketon    1865,  1930,    1931,  1932. 
Dibenzylketoxim  1931. 
Verb.  CsoHt^O«  aus  Dibenzylketon 

1932. 
Dibenzylketon.    Benzalanilinadditions- 

prod.  C,aH„ON  1930. 
Imidoverb.   C^Kff'S    aus    Monobrom- 

dibenzylketon  und  NH,  1931. 
Dianilid  Cc7H,4Na  aus  Anilin  und 

Bromdibenzylketon  1931. 
Verb.  CsaHseOg  aus  Dibenzylketon 

und  Benzaldebyd   1933. 
p-Xylylpbenylketon  1927. 
Benzoyl-m-xylol  1921. 
Dimetbylbenzopbenon  1918. 
Benzylidenacetopbenondibromid 

CjaHi.OBr,  1919. 
p-Dimetbylamidobenzopbenon 

CisHijON  1811. 
2, 4-Dimetbyl-o-aminobenzopbenon 

CijHjjON.    Cblorbydrat,  Benzoyl- 
verb. CwHi.OgN  2409. 
Dimethylamidooxybenzopbenon 

CijHiaO.N  1810. 
Benzalacetopbenondibromid  CiJELifiBr^ 

1943. 
Monobrombenzalacetopbenon  OijHuOBr 

1944. 
n-Oxybenzalacetopbenon  CijHicOt  1944. 
3'-Oxycbalkon  CisH^O,  1934. 
4'-Oxycbalkon  CijHi.O,  1934. 
Monooxybenzalacetopbenon   (Monooxy- 

cbalkon)  1934. 
Benzoylpbenylacetylen  CijHioO  1495. 
Oxim  vom  Dimetbylcyklobexenon 

Ci.HtsOgN  oder  0,,H,aON   1909. 
Mesitylpbenylketon  1927. 
Benzoylmesitylen  1927. 
Verb.  Ca,H,iO,NCl,.    Additionsprod. 

von   Cblorbenzylmetbylketon    und 

dessen  Oxim  1902. 
i  Dypnon  CjaH^O  1936. 
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1,  l-Diphenylbuten-l-on-3  O^^Hu  Q  1937. 
Acetophenonphenylacetylen  Ci^Hi^O 

1495. 
I)-Toluylidenacetophenon  CieHi4  0  1892. 
p-Toluylidenacetophenonozim 

CieHijON   1892. 
p-Toluylidenacetophenondibromid 

CuHuOBr,  1892. 
m-Nitro-p-toluylidenacetophenon 

CiyHiaO.N  1892. 
m-Nitro-p-tolaylidenacetophenondibro- 

mid  CiaHiaOgNBr,  1892. 
m-Nitro-p-toluylidenacetophenoDOxim 

OieHuO.N,  1892. 
Oxim  vom  1,  l-Diphenylbuten-l-on-S 

CiaHijON   1937. 
2'-OxypiperonaIacetophenon  Ci«  HisO« 

2179. 
Anisylidenacetophenon  0|eHi4  0,    1919. 
Anisylidenacetophenondibromid 

C,eHuO,Br,  1919. 
Benzalpäonol  CieHi^Og  2179. 
2'-Ozyaiii8alacetophenon  CieHi^O,  2178. 
Phtalidmethylpbenylketon  CieHnOg 

1798. 
Phtalidmethylphenylketozim  1798. 
Methyläther   des  Phtalidmethylphenyl- 

ketons  CiyH^O,  1797. 
Benzyldihydrocarvol  Ci7H,4  0  1995. 
Auramin  CiyHjiNg  1928. 
s-Trimethyldesoxybenzoin  Ci7HieO 

1921. 
Benzyl-a-äthylketoxim  CiyHigON  1931. 
2  '-Oxy-2-äthoxybenzalacetophenon 

OirHiaO,  2178. 
4'-Äthoxychalkon  CiyHieO,  1934. 
2'-Oxy-4',  6'-dimethoxychalkon  C^j^ifi^ 

1935. 
Dibenzalaceton  Gi^H^O  1192,  2288. 
Verb.  Ci7Hi8  02Ng   aus  Dibenzalaceton 

und  Hydroxylaminchlorhydrat    1938. 
a-Dibenzalacetonhydroxylaminoxim 

CiyHisOgNj  1938. 
Diacetylverb.  des  »-Dibenzalaceton- 

bydroxylaminoxims  0ctH„O4Nc  1938. 
Dibenzoylverb.  des  «-Dibenzalaceton- 

hydroxylaminoxims  Cgj  H,«  O4  Nj  1938. 
Dibenzalacetoxim  C,7Hi50N  1937. 
Verb.  C17O15ON  aus  Dibenzalacetoxim 

1937. 
Dibenzalacetonanilin  C{gHsiON  1554. 
Acetylverb.  des  Dibenzalacetoxims 

C,,Hi70,N  1937. 
Benzoylverb.  des  Dibenzalacetoxims 

0,4H,pO,N  1937. 
m- Dich lordibenzalace ton  C17  H|,  0  Gl« 

2288. 
p-Dinitrodibenzalaceton  2288. 


m-Dlnitrodibenzalaceton  CijHisOjKt 

2288. 
4'-Acetoxychalkon  G17H14O,  1934. 
d'-Acetoxychalkon  G,7Hi4  0,  1934. 
Piperonalpäonol  G17H14O5  2179. 
ct-Naphtylphenylketon  1927. 
Mesitoylmesitylen  G,aHcoO  1927. 
Methylcinnamy  1  idenaoetophenon 

GigHijO.     Oxim  GieH,70N  2330. 
2'-  Acetoxyanisalacetophenon  G,, Hu  0«. 

Dibromid  Gi.H,e04Br,  2178. 
Acetylbenzalpäonol  CigHie04  2179. 
Aoetylbenzalpäonoldibromid 

CieHie04Br,  2179. 
Mekoninmethylphenylketon  CigHicO^ 

1796. 
2'-Oxy-4',  6'-dimethoxy-3, 4-methylen- 

dioxychalkon  GigHicOe  1935. 
Piperonalacetophenondibromid  1919. 
2'-  Acetoxypiperonalacetophenon 

C18H14O5.    Dibromid  G„H,4  0jBr, 

2179. 
Triäthylbenzophenon  Gi»H«0  1921. 
2'-  Oxy-4'-äthoxy-3, 4-dimetlioxychalkon 

G„H,o05  2180. 
Acetylverb.  des  2'- Oxy-4-ätboxy-3, 4-di- 

methoxychalkons   0,|H,(Oc.     Dibro- 
mid GaiH,4  0gBr,  2180, 
2'-Oxy-4',6'-diäthoxychalkon    C,,H„04 

1935. 
2'-Acetoxy-4',  6'-dimetho2cybrumcfaal- 

kondibromid  GisHirOaBr,  1935. 
Acetylpiperonalpäonol   Gi»H,eO«   2179. 
Aoetylpiperonalpäonoldibromid 

Gi,Hi,OeBr,  2180. 
Dipiperonalaceton  Gi9H,4  05  1938. 
Oxim  vom  Dipiperonalaceton  1939. 
Dipiperonalacetonhy  d  roxylaminoxim 

GiBHieOeNg  1939. 
Propionylpentaäthylbenzol  CnH^O 

1921. 
2'-  Acetoxy-4',  6'-dimethoxychalkon 

Oi.HiaOs  1935. 
2'-Oxy-4',  4-diäthoxy-3-methoxychalkon 

0,oH„05  2180. 
Acetylverb.   vom   2'-Oxy-4',4-di&thoxy- 

3-methoxychalkon  G„H«40e.     Dibro- 
mid G„H<4  0-Br,  2180. 
2'-  Acetoxy-4',  6'-diäthoxybromchalkon- 

dibromid  GciHsiO^Br.  1935. 
2'-  Acetoxy-4',  6'-dimetboxy-3, 4-me- 

thylendioxvchalkon  CmH„07  1935. 
2'-  Acetoxy-4  , 6-dimethoxy-3, 4-nie- 

thylendioxydibromchalkon 

GwHjeOyBr,  1985. 
p-Desylphenol  1929. 
Benzoylanthracen  (AnthraphenOD) 

O.iHuO  1948. 
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2'-  Aoetoxy-4',  6'-diäthoxychalkon 

CtiH^Os  1935. 
Triphenyl-(1, 2, 4)-buteiion-3-ol-l 

C„H«,0,  1933. 
Oxim  Tom  Triphenylbutenonol 

CwHjiOgN  1938. 
Keton  C„HiaO  aus  Chlorbenzyldi- 

benzylketon  1933. 
Säure  0^11^0,  aus  Ghlorbenzyldi- 

benzylketon  1933. 
Oxim  CmHi^ON  ans  dem  Eeton 

G„HisO  1933. 
1, 2, 3, 4-Tetrahydro-(l,  2)-diphenyl- 

/9-naphtenon  0,cHieO  1932. 
Verb.    GffHisO    aus  Mouochlorbenzyl- 

dibenzylketon  und  KOH  1932. 
Benzylidendipbeuylcyklopentenon 

CmHjsO  1942. 
Desylthymol  C^Hj^Oj  1930. 
Metboxydipbenylanthron  Cg^  H«o  O, 

1939. 
Dimetbylamidodiphenylantbron 

CjgHjjON   1940. 
ÄthoxydipheDylan thron  Cg^Ht^O,  1940. 
Tetraphenyl-(l,  2, 4,  5)-pentanon-3- 

diol-(l,5)  C„H„0,  1933. 
Diäthylamidodiphenylanthron 

Ca,H,7  0N  1940. 

Sulfone. 

Metbylphenylsulfon  1382. 
n-Propylpbenylsulfon  C.H„0,S  1190. 
Monobromphenyl-n-propylsulfon 

C,H,iO,Br8  1191. 
Isopropy  Ipbeny  Isulf on  1191. 
Dimethylamidopbenylmethylsulfon 

C,Hi.0,N8  1551. 
n-Propyl-p-toly  Isulf  on  1191. 
Monobrom-propyl-p-tolylsuif on  1191. 
Isopropy  l-p-tolylsulfon  1191. 
Dimethylamidophenylätby  Isulf  on 

CioHijOjNß   1551. 
2-Pbenyltetramethylen'l ,  3-disulfon 

^lO'^it^^S«   925. 
2-Brom-2-phenyltetramethylen-l,  3-di- 

sulfon  CioHiiO^SjBr  925. 
2, 2-Methylphenyltetramethylen-l,  3-di- 

BUlfon  C„H,^04Ö,  925. 
Diphenylsulfon  1226. 
Jodjodosodiphenylsulf on  C^  Hg  O,  J,  S 

1954. 
Jodjododiphenylsulfon  1954. 
Dijoddiphenylsulfon.    Jodid  chlorid 

1953,  1954. 
Dijododipbenylsulfon  GitHgO«  J.S  1954. 
Biphenylendisulfon  1654. 


2,  2-Methylben2yltetramethylen-l ,  3-di- 

sulfon  GitH|e04  8,  925. 
Sulfobenzolsulfid  G|,Hio04  8a   1655. 
Bulfobenzoldisulfld  Gi.HioO^S^  1655. 
Sulfobenzoltrisulfld  Gi,Hio04S5  1655. 
Sulfobenzoltetrasulfld  G1CH10O48«  1655. 
n-Propy  l-ft-napbtylsulf on  1191. 
n-Propyl-/J-naphty  Isulf  on  1191. 
Isopropy  1-a-naphty  Isulf  on  1191. 
Isopropy  l-/3-naphty  Isulf  on  1191. 
Phenyl-p-toly Idisulf on  G„  Hj,  O4  8, 
,.  1953. 
Ätbylidendiphenylsulfon  G14  H14  O4  8, 

1226. 
Di-p-tolyldlsulfon  G14H14O4SC   1953. 
p-Toly  1-p-nitro-o- tolyldisul  fon 

CuHx,0,N8,  1953. 
Pbeny  1-p-toIylke toeulf on  G,4  Hj,  O,  8 

1953. 
Ditoluylendisulfon  1654. 
o-Sulfotoluolsulfid  1655. 
oSulfotoluoltrisulfid    G|4H)4  04S5    1655. 
o-Sulfotoluoltetrasulfid  1655. 
p-Sulfotoluolsulfid  C14H14O4S,  1655. 
p-8ulfotoluoldisulfid    CUH14O4S4    1655. 
p-8ulfotoluoltrisulfld   Gi4H,4  04S5    1655. 
p-Sulfotoluoltetrasulfid  Gi4Hi4  04  8e 

1655. 
Amidoacetondipbenylsulfon 

G,5H^704N8,.     Pt-Salz  1226. 
2, 2-Diphenyltetrametbylen-l,  3-di8ulfon 


G 


i6"i6  04  8j  925. 


Trimetbylendibenzylsulf on    C^  H,o  O4  8« 

924. 
a-Sulfonapbtylsulfid  CJ0HJ4O488   1655. 
«-Sulf onapbtyltrisulfid  C,o  H 14  O4  85 

1655. 
a-8ulfonapbtylt6trasulfid  C^  ^u  ^4  ^o 

1655. 
/?-Sulfonaphtyl8ulfid  G4oH,4  048a  1655. 
I  ^-6ulfonaphtyltrisulM  G«oH,4  0485  1655. 
I  ^-Sulfonaphtyltetrasulfid   1655. 
Phtalimidoace  tond  iäthy  Idisulf  on  (Pbtal- 

imidosulfonal)  1224. 
DipbtalimidoRuIfonal  1225. 
Acetonylphtalaminsäurediätbyldisulfon 

1224. 
Pbtalimidoacetondiamy  Uulfon   1 226. 
Pbtalimidoacetondibenzy  Isulf  on  1226. 

Chinone. 

Gbinonmonoxim  1958. 
Gbinondioxim  1958. 
Ghinondioxinmatrium  G«  H5  Ot  N,  Na 

1958. 
Gbinondioximanbydrid  G«H4  0N(   1958. 


2840 


Systematisches  Begister. 


Chloranilsäure  1959. 
Bromanil  1640. 
Bromanilsäure  1959. 
Verb.  CeHio04N4Br,  aus  Bromanil- 
säure und  Hydrazinhydrat  1960. 
}>-Dioxychinon  1666. 
Athylanilidochinondicarbonsäureester 

C„HsoOeN,  1874. 
Nitrodianilinochinon  1961. 
Nitroanilin  ooxy  chinonanilid 

CjaHi,04N,  1961. 
p-Dianilinonitrochinon  1961. 
Benzochinonbidiphenylmethan 

CgjHj^Oj  1955. 
Benzochinonbitetramethyldiamldodi- 

phenylmethan  C40H44O8N4  1955. 
o-Toluchinonmonoxim  1958. 
Toluchinon-m-oximnatrium  CjHfi^lSJ^A 

1962. 
Toluchinon-o-ozimbenzoylätlierdichlo- 

rid  Cx4Hii08NCls  1962. 
3Ionochlortoluchinon-o-oximbenzoyl- 

äther  C14H10O8NCI  1962. 
Tribromtoluchinon  C7H,0,Br,  1636, 

1637,  1640. 
Tetrabromtoluchinon  C7H,0,Br4    1640. 
Monobromtoluchinon-o-ozimbenzoyl- 

äther  Ci4Hio08NBr  1962. 
Tetrabromhydrotoluchinon  1 640. 
1',  1',  3,  4, 6-Pentabronitoluchinon 

CyHyOjBrs  1637. 
Dioxy-m-xylocbinon  C8H8O4  1703. 
3, 5-Dimethoxychinon   1694. 
3,  5-Dimetlioxy-p-chinon-4-monoxim 

C8H9O4N  1693,  1694. 
3,  5-Dimethoxy-o-chinon-4-monoxim 

C8H«04N  1693. 
3,  5-Diäthoxycliinon  1694. 
6-Chlorthymochinon   CioHnO^Cl    1964. 
Oxim  vom  6-Chlorthymochinon 

CioHijOgNCl  1964. 
Acetylverb.  vom  Oxim  des  6-Chlor- 

thymochinons  Ci,HuO,NCl  1964. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  6-Chlor- 

thymochinons  C|7H,8  08NC1  1964. 
3-ChIorthymochinon   CioHuOjCl    1963. 
Oxim  vom  3-Clilortliymochinon 

OioHjgOtNOl  1963. 
Acetylverb.  vom  Oxim  des  3-Chlor- 

thymochinons  C18H14O8NCI  1964. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  3-Chlor- 

thymochinons  Ci-HnOaNCl  1964. 
6-Bromthymocliinon   1964. 
Acetylverb.  vom  Oxim  des  6-Brom- 

thymochinons  Ci,Hi4  0aNBr  1964. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  6-Brom- 

thymochinons  CijHigOaNBr  1964. 
3-Bromthymochinon  CioHnOgBr    1963. 


Oxim  vom  3-Bromthymochinon 

CioHijOjNBr  1963. 
Acetylverb.  vom  Oxim  des  3-Brom- 

thymochinons  CuH,4  08NBr  1964. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  3-Brom- 

thymochinons  Ci7H|c08NBr  1964. 
3-JodthymoGhinon  1963. 
Oxim  vom  3-Jodthymochinon  1963. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  3-Jod- 

thymochinons  Ci7Hi,0,NJ  1964. 
6-Jodthymochinon  1964. 
Acetylverb.  vom  Oxim  des  6-Jodthyino- 

chinons  0|tHi4  0aNJ   1964. 
Benzoylverb.  vom  Oxim  des  6-Jod- 

thymochinons  C|7H,«03NJ  1964. 
Naphtazarin  1976,  1977. 
Naphtopurpurin  CioH^O»  1973. 
a-Naphtochinonbenzy lamid   C^  H|,  0|  K 

1968.  ' 

a-Naphtochinonbicyanessigsäureäthjl- 

ester  CgoHijO.N,  1971. 
/9-Naphtochinonmalonsäureäthylester 

C,7Hie08  1970. 
a-Naphtochinonmalonester-p-toluidid 

C,4H,aO«N  1971. 
AniUd  des  3-Acetamido-/J-naphtochinon- 

malonsäureäthylesters  0(7 H^,  0«  K 

1970. 
Analkaloid   des   a  -  Naphtochinonäthjl- 

amidomalonsäureäthyleirters 

CiyHi.OsN  1971. 
Analkaloid  des  p-Toluido-«-naphto- 

chinonmalontolulds  0,7  H^o  0«  N«  1971. 
o-Hydronaphtochinondiphenviniethan 

1955. 
«-Hydronaphtocb  inon  tetramethyldi* 

amidodiphenylmethan  1956. 
a-Naphtochinondiphenylmethan 

04,HieO,  1955. 
cr-Naphtochinontetramethyldiamido- 

diphenylmethan  C,7H28  0,Nf  1956. 
Tetramethyldiamidodiphenyl-«-naphto- 

chinoncarbinol  1956. 
Anhydro-a-naphtochinonresorcin 

C,eH804.   Acetylverb.  Ci.H.^Os  1972. 
Chlor-w-naphtochinoncvanessigsaure- 

äthylester  0,jkHio04NCl  1970. 
ChIor-«-naphtochinonmalonsäureäthyl- 

ester  Ci7H|a0«Cl  1970. 
Monobromnaphtochinon  C,o  H5  0|  Br 

1967. 
2, 3-Brom-a-naphtochinonanilid 

Ci.HioO.NBr  1968. 
Oxybrom-a-naphtochinon  1970. 
2, 3-Bromoxynaphtochinon  C,t Hj  0,Br 

1968. 
Bromn  aphtochinonbenzy  lamid 

Ci7Hi80,NBr  1968. 
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2, 3-Brom-a-naphtoohinon-^-naphtyl- 

amid  CMHi,OsNBr  1968. 
Brom-a-naphtochinonacetessigester 

Ci.Hi.OjBr  1969. 
Brom-a-naphtochinonmaloDsäureäthyl- 

ester  Ci7Hi5  0eBr  1969. 
Brom-^-naphtochinonmalonsäureäthyl- 

ester  CiyHisO^Br  1970. 
Dibromnaphtochinon  CioH4  0sBr«  1967. 
ßj  ^-Dinitroso-a-napbtochinon  C10H4O4N, 

1976. 
Säure    O10H9O5N,    aus   ^, /)  -  Dinitroso- 

«-naphtochinon.    Ag-Salz  1976. 
SAure  OioHgO»  aus  der  Säure  C,oH«05K, 

und  SnCl«  1976. 
Methylester  OnHaO^Ka  von  der  Säure 

CjoH^OsN,  1976. 
8- Amino-a-naphtochinon  C 10  H7  O,  K 

1526. 
Aminonaphtochinonimidsulfosäure 

CioHa04N,S.     Ba-Salz  1972. 
Acetaminnaphtochinonsulfosäure. 

Na-Salz  CiaH.O,NSNa  +  3H,0, 

Ba-Salz,  Aniliusalz  1973. 
Anilinonaphtochinonsulfosäure.  Anilin- 

salz  CmHi.OsNcS   1973. 
/7-Ozy-a-naphtochmon  1972. 
Nitroozy-a-naphtochinon  1972. 
ßy  /5-AnÜidooxy-«-naphtochinon  1975. 
Oxynaphtocbinonsulfosäure    Ci«  H,  0«  S. 

Na-,  Ba-Salz  1973. 
Farbstoff  aus  Phenylhydrazinsulfosäure 

und  /}-oxy-a-naphtochinonsulfon- 

saurem  Natrium  1976. 
^-Oxy-«-naphtochinon-^a-monosulfo- 

säure  1972. 
Isonaphtazarin  C1OH0O4.      Monoacetyl- 

verb.  CitH^Os,  Diacetylverb.  C14H1OO0 

1974,  1975. 
5,  6-I>iozy-a-naphtocbinondiphenyl- 

methan  C8aH|e04  1956. 
5,  6-Diozy-a-naphtochinontetramethyl- 

diamidodipheny Imethan    C^^  H^e  O4  N( 

1956. 
2 , 6-Dimethyl-a-naphtocbinon  2041. 
Äthoxybrom-a-naphtochinon  CifH^OaBr 

1970. 
Diphenylmonochinon  Oi,HeOt  1624. 
8-Acetamino-l,  4-naphtochinon 

Cj,H,OaN  1525. 
Chinon  C|{H7  07Na  aus  Nitroamino- 

pbenol  1960. 
Chinon  Ci,H,07N,Cl  1960. 
Pi  j  odchinondicarbonsäureester 

C„HioO«J,  1873. 
Acenaphtenchinon  1977,  1978. 
MonoureidCigHgOcN,  aus  Acenaphten- 
chinon und  Harnstoff  1978. 


Diureid   C|4HioO,N4    aus  Acenaphten- 
chinon und  Harnstoff  1978. 
Dinitrodiure'id  GuHgOeNe  aus  Diureid 

CmH|oO,N4  1978. 
Perinaphtoylmonochlormethylen 

Ci,H7  0Gl  1980. 
Perinaphtoylhydrazimethylen  CitHgON, 

1979. 
Perinaphtylendihydrazimethylen 

Ci,H,oN4  1980. 
Perinaphtoylazomethylen  C , ,  H«  O  N, 

1979. 
PerinaphtoyldibrommethylenCi(H,OBr, 

1979. 
Perinaphtoyl-(methylen)-m-nitroiso- 

benzalazin  CisHnOgNs  1979. 
Perinaphtylenhydrazimethylen-m-nitro- 

isobenzalazin  OisHisOgN^  1980. 
Perinaphtylendi-m-nitroisobenzalazin 

C„H„04N5  1980. 
Monoxim  vom  N-Methylphenoxazin- 

o-chinon  Ci,HioOsNc  1666. 
Anthrachinon  1987. 
/}- Anthrachinoncarbonsäure  C 1 5  H,  O4 

1849. 
Dibntylchinon  G^HmO,  1671. 
Chinon  C,4H9O,0l4  aus  dem  Hexa- 

Chlorid  CuHsOsCl«  1966. 
Nitroantlirachinon  1985. 
Dinitroanthrachinon  1985,  1986. 
Dinitroanthrachinoncarbonsäure  1849. 
Dimethylamidoanthrachinon  Ci«  H|,  Of  N 

.H,0  1812. 
Dimethylamidoanthranol  CieHi^ON 

1812. 
Diamidoanthrachinon  1987. 
Oxy  anthrachinon  1987. 
Nitrooxy  anthrachinonsulf osäure   1987. 
1, 5-Diamido-8-oxy  anthrachinon.    Na- 

Salz  1986. 
Dinitro-1 , 7-dioxyanthrachinondi8Ulfo- 

säure  1988. 
Diamidodioxyanthrachinondisulfosäure 

1989. 
Trioxyanthrachinonsulf  osäure  1989. 
Tetraoxyanthrachinon  C14H8O«  1985, 

1990. 
Tetraacety  Itetraoxy  anthrach  inon 

C^fHigOjo  1985. 
Tetraoxy  an  thrachinondisulf  osäure  1991. 
Hexaoxy  anthrachinon  1988,  1991. 
Hexaoxyanthrachinonsulf  osäure  1991. 
Hexaoxyanthrachinondisulf  osäure  1 99 1 . 
MononatHumalizarin  C|4H7  04Na   1980. 
Monokaliumalizarin  C14H7O4K   1980. 
Monoammoniumalizarin  1980. 
Monocalciumalizarin  0i8H|4OeCa  1980. 
Monobaryumalizarin  0«BHi4  0eBa  1980. 
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Monoacetylalizarin  Ci^HioO»  1982. 
Diacetylalizarin  CisHisO«  1982. 
Alizarin  bordeaux  1988. 
Ghinizarin   1988. 
Chinizaringrünsulfosäure  1988. 
Anthrarufin  1988. 
Dibromdinitroanthrarafin  1989. 
p-Diamidoanthrarufin  1986. 
p-DiamidoantlirarufindiBulfofiäure  1989. 
Diamidodibromanthrarufin  1989. 
Ozyantbrarufinsulfosäure  1990. 
Oxychrysazin  1988. 
Oxychrysazinsulfosäure  1990. 
p-Diamidochry  sazind  isulf  osäure  1989. 
Mononatriumanthragallol  G j«  H7  O^  Na 

1980. 
Monokaliumanthragallol  C ^4  H7  O5  K 

1980. 
Monobaryumanthragallol   Ose  H^^  Oi«  Ba 

1980. 
Monochloranthragallol  CuH^OjCl  1984. 
Ohloracetylchloranthragallol  1985. 
Monochlortriacetylanthragallol 

Ggo-HigOgOI  1985. 
Monochlortribenzoylantbragallol 

Gs^H^gOgCl   1985. 
Monobromantbragallol  C^,  H7  0^  Br  1 984. 
Ghloracetylbromanthragallol  1985. 
Monobromtriace  ty  lanthragallol 

CioHigOgBr  1985. 
Monobromtribenzoylanthragallol 

GgaHigOeBr  1985. 
Mononatriumpurpurin  Ci4H7  05Na  1980. 
Monokalium purpurin  G14H7O5K  1980. 
Monometliylpui'purin  C15H10O5  1981. 
Phenanthrencbinon  1992. 
Dioxyphenantbrencbinon  2158. 
Veratry Iphenanthrazin  Gjc  H^e  O,  N, 

1671. 
Ghrysopbanhydroantbron  Gi^HitOg 

1982,  1983. 
Cbrysophansäure  G15H10O4    1982,  1984. 
Amidocbi-ysopbansäure  G15  H|  ^O,  N  1 982. 
Monoacetylcbrysophansäure  C17  Hu  O5 

1982. 
Diacetylcbrysophanhydroanthron 

GipHjflOj  1983. 
GhryHarobinOisHijOg  1983,  1984.     Di-, 

Tetraacetat  1992. 
Monoacetylchrysarobin  C17H14O4    1983. 
Diacetylchrysarobin  G,5,Hie05    1983. 
Triacetylchrysarobin  C2iHiB0fl  1983. 
Hexaacetylchrysarobin  (^«sHagOi«  1983. 
Emodin  1982,   1984. 
Nepodin  C,8H,fl04  1983. 
Diphenylbenzohydrocbinon  G^g  Hj^  O, 

1625. 
Dipbenylbenzocbinon  Gi(,Hi,0,  1625. 


Amidodiphenylctalnondiimid  1541. 
Diacetylmorpholcbinon  G|sHi,0«  2158. 
Dinaphtoehinon  G^H^oO«  1968. 
Oxim  von  Naphtochinon   aus  Dibrom* 

rt-naphtol  C«,H,i04N  1969. 
Dipiperidochinondicarbonsaureester 

C^HgoOeNg  1873. 
Phenaoylaminophenan thron  CnHiTO^N 

1992. 
Acetonylaminophenanthron  1992. 
Grackenchinon  C^^B-i^O^  1503. 

Di-,  Tri-  und  Tetraketone. 

Filicinsäure  GgHioOs  1948. 
Füicinsäuremonomethyläther  CfHitO, 

1948. 
Filicinsäuremonoäthyläther  Gjg  Hi^  0, 

1948. 
FiUcinsäurediäthyläther  G,sHisO,  1948. 
Filicinsäaredichlorid  GsHaOGl^  1948. 
Tetrachlorfilicinsäure  G8H«0,Cl4   1950. 
Monobromfilicinsäure   GdHyOgBr  1949. 
Dibromfilicinsäure  CsHgOsBr,  1949. 
Tribromfilicinsäure  GsH703Br,  1949. 
Tetrabromfilicinsäure  CgHeOgBr^  1949. 
Säure  G7H7  0sBr  aus  Tetrabromfilicin- 

Bäure  1949. 
Diacetylfilicinsäure  Gi^Hi^Os  1948. 
Benzoylaceton  1495. 
p-Diacetbenzol.    HsP04-Verb.  CioH,«0, 

.2H,P04   1921. 
Phen-1, 5-diketoheptamethylen  Ci|H„0| 

1876. 
Dioxim  vom  Phen-1,  5-diketohepta- 

methylen  GnHuOjNjj  1876. 
Propionyl-o-amidoaoetophenon 

CiiH,sO,N  2354. 
Diaceto-m-xylol.   H^  P  04-Verb.  C„H„0, 

.H8PO4  1921. 
Diacetomesitylen  1921. 
Octohydroxantbendion  (Anhydrid  d«t 

Methy lenbisbydroresorcinü)  C„ H,^  0, 

1681.' 
Oxim  vom  Octohydroxanthendion 

CwHxyO.N,  1682. 
Diacetyldurol  1921. 
Isobenzil  1496. 
Benzü  1940,  1941. 
Benzil,  Einw.  v.  alkoh.  K OH  bei 

Gegenw.  v.  Benzoin  823. 
Benzünatrium  1496. 
Verb.  GsbHmO  aus  Benzil  1941. 
Verb.  GmH„0«  aus  Benzil  u.  Kesorein 

1941. 
Benzildioximhyperoxyd  Gi4HioOtKt 

1734. 


SystexnatUchefl  Begister. 


2843 


o-Dichlorbenzilantidioxim 

CwHioO.NjCl«  1738. 
o-Dichlorbenzilsyndiozim  Ci4HioOaNsCl, 

1737. 
o-Dichlorbenzildioximhyperoxyd 

CuHaO.NjClt  1737. 
o-Dichlorbenzilsyndioximdiacetylester 

CitHi.O^N.Cl,  1738. 
o-Dichlorbenzilantidioximdiacetylester 

CibHi^O^NjCI,  1738. 
o-Dichlorbenzilaotidioximdipropionyl- 

ester  C,oH,8  04N,Cl,  1738. 
o-Dichlordibenzil.syndioximdipropionyl- 

ester  C„H,8  04N,C1«  1738. 
m-Dinitrobenzildioximhy  perozyd    1 734, 

1735. 
p-Dinitrobenzildiozimhyperoxyd   1735. 
Dibenzoylmethan  Ci^HiiO,  1919,  1943. 

Cu-Verb.  1944. 
Oxim  von  Dibenzoylmethan  OisHisO,N 

1945. 
Uretlian  vom  Dibenzoylmethan 

CwHiyOgN  1944. 
Verb.  CccHigOgN,  au«  Phenylisocyanat 

und  Dibenzoylmethan  1945. 
Monobromdibenzoylmethan   0  j  5H1 1  OgBr 

1945. 
Dibromdibenzovimethan  Cis  Hjo  O«  Br, 

1945. 
Dipropionyldurol  1921. 
Diacetotriäthylbenzol  1491,  1921. 
Äthvltetramethylorthohydroxanthen- 

dion  CieHwOa  1683. 
Diphenacyl  Ci.Hj^O,   1946. 
Chlordiphenacyl  Ci^HiaO.Cl  1946. 
Joddiphenacyl  CisHisOcJ  1946. 
Anisoylbenzoylmethan  C|eHi4  08  1919. 
Anisoylbenzoyldibrommethan 

C„H„OaBr,   1919. 
Diketon  OieHi.,Og  aus  Anisylidenaceto- 

phenondibromid  1919. 
Piperii,  Oxim,  Dioxim,  Acetat  2519. 
Oxystyrogallül  OieHsOe  1939. 
Tetramethyloctohydroxanthendion 

C|7lit{09  1683. 
Hethyldiacetophenylaminbromhydrat 

CijHiaOjNBi-  1924. 
Pentamethyloctohydroxanthendion 

CjgH{4  0])  1683. 
Diacetyldioxystilben  0i8HieO4  1496. 
Dimethyldiacetophenylammoniumbro- 

mid  CieHjoOgNBr   1924. 
Hexamethyloctohydroxanthendion 

C„H„0,  1684. 
Phenyldekahydroacridindion  Ci^HigOsN 

1684. 
Phenyloctohydroxanthendion    C19  H,,  O, 

1684. 


p-Nitropbeny  loctohy  droxanthend  ion 

Oj.Hi^OjN  1684. 
a-Dicarvelon  CtoHsoOg.    Oxim,  Phenyl- 

hydrazon  1912,  2022. 
y-Dicarvelon  Cc^HaoOg  2023. 
i-Dicarvelonoxim  2022. 
/5-Dicarvelon.    Phenylhydrazon  2022. 
«-Dicarvelonbydrobromid  O^qH^O^ 

.2HBr  2022. 
Acetylierungsprod.  vom  aktiven  Di- 

carvelonoxim  2022. 
Phenyltetramethyloctohydroxanthen- 

dlon  OmHs«0,  1684. 
Dibenzoylmesitylen  1492. 
Benzylidenanhydracetonbenzü  Ot4Hi80t 

1942. 
Desylenbenzylidenaceton  Ot4Hj8  02 

1943. 
Desylacetomesiton  G,5H,4  0«  1947. 
Dipheoyloctohydroxanthendion 

C^^MgfOg  1683. 
Acetyldesylthymol  OmHc^O,  1930. 
CinnamyUdenanhydracetonbenzil 

CjeHj^O,  1943. 
Desyl-ce-acetonaphton  CgeH^^O«  1946. 
Desyl-^-acetonaphton  C,eH(oO,  1947. 
Cumylidenanhydracetonbenzil  C^  H(4  O, 

1943. 
Diphenylmethandiketophenyl  C^HtoO, 

1848. 
Dibenzoylanthracen  Cg^HigO,   1947. 
Diphenylmethandiketoditoly  1    C,,  H,«  O, 

1848. 
Diphenacyldiaminodihydrophenanthren 

CboHmO.N,  1992. 
Triphenyloctohydroxanthendion  1685. 
Anhydracetondibenzyl  €^^£[,404  1943. 
Dimethyltetrabromcyklohexan-1, 3, 5- 

trion  1949. 
Benzophenondiketodiäthyl  Cj,  H^,  Os 

1872. 
Triacetyloxystyrojjrallol  Cj,H,4  0j    1939. 
Benzylidenanhydracetonbenzü-a-car- 

bonsäure  C„Hi8  04  1943. 
Benzyliden-a-anhydrobenzillävulinsäure 

C„H«o04  1943. 
Benzophenondiketodiphenyl  CcjHiaOg 

1872. 
Tribenzoylenbenzol  1760. 
Benzophenondiketoditolyl  Cs^Hg^Og 

1872. 
Tetraketohydronaphtalin  C10H4O4 

.2H,0  1975. 
ßf  /9-Dioxim  des  Tetraketohydronaphta- 

Uns  C,oHb04N,.    Acetylverb. 

CuHioOgNa  1975. 
Diketobenzalbisacetylaceton  C17  H{o04 

1953. 
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CiS|  ci8-Dienolbenzalbisacetylaceton 

OiyHtoO^  1952. 
Ketoenolbenzalbisacetylaceton  C  ^  H^o  O4 

1951. 
Cis-Ketoenolbenzalbisacetylaceton 

CirHjoO^  1962. 

Campherarten. 

Citronellol  820,  887. 

Mentbol  85,  1318,  1618,  1998. 

Carvomentbol  1996.    Essigsäureester 
1997. 

Mentbolmetbylätber  1818. 

Benzylmentbol  Ci7HseO  1994. 

Mentbyljodid  1996. 

Dimentbolformal  GhH^qOc  1998. 

Hentbylxanthogennatrium  2081. 

MenthybcanCbogenmethylester  2031. 

Isoboroylcblorid  2035. 

Bornyijodid  C10H17J  2036. 

Isobomyljodid  2036. 

Methylbomylamin  CnH^iN.     Chlor- 
bydrat,  Jodbydrat,  Pt-Salz,  Benzoyl- 
verb.  2001. 

Metbylbomylhydrazin  CnH^Ns  2004. 

Äthylbomylamin  CifHcsK.     Cblor- 
bydrat,  Jodbydrat,   Nitrat,  Pt-Salz, 
Nitrosamin,  Acetylverb.,  Benzoylverb. 
2002. 

Propylbomylamin  Oi,Hg5N.     Chlor- 
hydrat, Jodhydrat,  Pt-Salz,  Nitros- 
amin, Benzoylverb.  2002. 

Isopropylbornylamin.    Pt-Salz  2002. 

n-Butylbornylamin.     Pt-Salz,  Nitrit, 
Nitrosamin  2002. 

Monomethylaminborneol  2017. 

Dimetbylbornylamin  C^gHtsN.  Chlor- 
hydrat, Pt-Salz,  Jodmethylat,  Chlor- 
methylat  2003. 

Dimethylaminoboi-neol  2017. 

Diäthylbomylamin  Cj^HsrN.    Pt-Salz 
2003. 

DimethyläthylborDylammoniumjodid 
Ci^HjgNJ  2003. 

Dimethylpropylbornylammoniiunjodid 
2003. 

Dimethylbutylbornylammoniumjodid 
2003. 

Benzylbomylamin  C,7Hg.nN.     Chlor- 
hydrat, Pt-Salz  2002. 

o-Nitrobenzy Ibomy lamin  C 17  Hg4  O,  N,. 
Pt-Salz  2002. 

p-Nitrobenzylbomylamin.  Chlorhydrat, 
Pt-Salz  2003. 

Benzylidenbornylamin  2004. 

o-Nitrobenzylidenbornylamin  2004. 


p-Nitrobenzylidenbomylamin  2004. 

O'OxybenzyUdenbomylamin  2004. 

p-Ozy benzylidenbornylamin  2004. 

Dibomeolformal  G,iH8«0,  1998. 

Geraniol  CioHigO  886,  887,  1206. 

Linalool  CjoHisO  887,  2052. 

Linalylacetat  C|,H,oO,  2052. 

Isopolegol  1205,  2004. 

Benzylpulegol  C17HC4O  1995. 

Menthon  1999,  2000. 

8-Nitrosomenthon  CioH|70(N  2028. 

8-Nitromenthon  CioHi70aN  2028. 

8-Aminomenthon  2028. 

Menthazin  CsoHseN,  1317. 

Benzylidenmenthon  1993. 

Dibenzylidenmenthon  Cj^H^^O  1996. 

Terpineol  886,  2001. 

d-Ketolacton    CioHieO,    aus   Terpineol 
2030. 

Tetrahydrocarvon  2000. 

Verb.  C24H28O,   aus   Tetrahydrocarvon 
und  Benzaldehyd  1994. 

Campher    1080,  2000,  2008,  2009,  2010, 
2011,  2014,  2032. 

Glycol  CioHigO,  aus  Campher  2082. 

Monochlorcampheroxim  CioHi, 0  N Cl 
2013. 

a-Dibromcampher  1104,  2015. 

«, «',  71  -Tribromcamphe r  C,o  H„  0  Br, 
2016. 

Nitrocampher  2016. 

p-Bromnitrocampher  2016. 
I  Aminocampher.    Jodhydrat,  saures 
I      Oxalat,  Pikrat  2016. 
I  Monometbylaminocampher    C,iH„ON. 
I      Chlorhydrat,  Jodhydrat,   saures  Oi- 
I      alat,   Pikrat,  Nitrosamin,  Harnstoff 
I      2017. 

Dimethylaminocampher  CitH^iOK. 
I      Chlorhydrat,  Jodhydrat,  Oxalat,  K- 
I      krat  2017. 

'  Dimethylaminocampher.     Jodmethylst 
i      2017. 

I  Ammoniumbase   aus  dem  Jodmethylat 
I      des  Dimethylaminocamphers.    Pt- 
Salz  2017. 

Dioxäthylamidocampher  Ci4H,9  0bN. 
Pikrat  2386. 

Methyloxäthylamidocampher  2387. 

Campheroxim  2012,  2013. 

i-Campheroxim  C,0Hi7ON  815. 

1-Campheroxim  C10H17ON.    Brom- 
hydrat 815. 

Acetat  vom  Campheroxim   Ci,H„0|H 
2013. 

Nitril  C10H15N  aus  Campheroxim  2013. 

Verb.  C,«  H,eO,NBr  aus  Campheroxim 
und  BrOK  2012. 
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Verb.  C,oH,4  0NBr  aus  der  Verb. 

CjoHi.O.NBr  2012. 
Amid  CfHijON  aus  der  Yerb. 

C,oH,40NBr  2012. 
Nitril  CfHisN  aus  der  Yerb. 

CioHi^ONBr  und  Soda  2012. 
Yerb.  CnHgoO«   aus  Campheroxalsäure 

und  Benzoylchlorid  oder  Essigsäure- 

anhydrid  2020. 
Succinylcampheroxim  C|4Ht|04N  2013. 
1-Benzoylcampheroxim  Ci7H,i04N  815. 
Phtalylcampheroxim  Oi.H^iO^N    2013. 
m-Methozybenzylcampher  2014. 
d-GamphersulfosaUres  Ammonium 

CioHi.O^NS  2369. 
Camphersulf  onchlorid  152. 
Monobromcamphersulf opiperidld    2016. 
a,  «'-Dibromcamphersulf  osäure 

CjoH^O^SBr..    NH4-,  K-,   Ca-,   Ba-, 

Zn-Salz  2015. 
Dibromcamphersulfopiperidid 

C,aH«|0,NBr,8  2016. 
Campherformaldoxim  Ci|H|«OtN 

-f  H,0  2013. 
Campherparaformaldozim  C|,H,|0,N 

2013. 
Ghloralcampherozim  C»  H»  0,  Ng  Gl 

2013. 
Phenylcampherf ormenamin    C^  H^i  O  N 

2020. 
Benzylidencampher  2015. 
m-Methoxybenzylidencampher  CibHmOs 

2014. 
p-Methoxybenzylidencampher  2014. 
PiperonyUdencampher  2014. 
1-Terpenhydrat  2029. 
d-Caron  1993. 
Carvenon  1993,  1998. 
Verb.  Ct4H,eO,  aus  Carvenon  und 

Benzaldehyd  1995. 
Carrotanaceton  1993. 
Bihydrocarvon  1998. 
Benzylidendihydrocarvon  C^jH^O 

1995. 
Oximhydrat  von  Benzylidendihydro- 
carvon CiyHjiON  +  H,0  1995. 
Pinoltribromid  2025. 
Verb.  Ci,H,oO,Br,  aus  Pinoltribromid 

und  AgNO.  2025. 
Pinolisonitrosochlorid  Ci,  H|o  O,  N  Gl 

2026. 
Methoxyverb.  aus  Pinolisonitroso- 
,.  Chlorid  2026. 

Äthoxylverb.  aus  Pinolisonitroso- 
chlorid 2026. 
Pinolbisnitrosochlorid  2026. 
Pinolol  2026. 
Cia-Pinoloxyd  CjoHieO,  2033. 


a-Glycol   C,oHif,0,   aus  Cis  -  Pinoloxyd 
und  Wasser.    Essigester  2038. 

d-Cis-trans-Pinolglycol  2034. 

Cis-Pinolglycol-2-chlorhydrinCioHi;04Ci 
2034. 

Pinolon  CieHi^O.    Semicarbazon   2026. 

Pinolonoxim  2026. 

Base  C10H19N  aus  Pinolonoxim.    Carb- 
amid 2026. 

Isopinoldibromid  CtoHieOBr,  2025. 

Isopinoltetrabromid    C^oHifOBr«    2026. 

Nopinolglycol  C,oHi,Oa  2034. 

Pulegon  2026,  2029. 

Bispulegon  CcoHs^O,  2028. 

o-Isopulegon  CioHjeO  2027. 

/3-Isopulegon  2027. 

a-Isopulegonsemicarbazon  C^  H,«  O  N, 
2028. 

Pulegonhydroxylaminoxalat  C^^fi^^^ 
2028. 

Benzylldenpulegon  CijHmO  1995. 

Tanaceton  1993. 

Fenchon  2024. 

Terpene. 

Pinen  153,  2008,  2031. 

Pinenhydrochlorid  2035,  2037. 

Pinenjodhydrat  C10H17J  2036. 

Limonen  2032,  2038. 

d-Limonen  149,  2037. 

1-Limonen  149. 

Yerb.  aus  Limonen  und  Formaldehyd. 

Acetylverb.  2032. 
Dipenten  2032. 
Yerb.  C|,H,oOt.     Acetylverb.  aus  dem 

Kondensationsprodukt  von  Dipenten 

und  Formaldehyd  2032. 
Isogerianolen  2039. 
Avalien  CiaH,«  2044. 
Cadinendichlorhydrat  2042. 
Cadinennitrosat  2042. 
Cadinennitrosochlorid  2042. 
Camphennitrosit.   K-Salz  CioH|ftOsN,K 

2006. 
Camphennitronitrosit  CtoHieO^Ng  2006. 
Camphenbenzoylnitrosit  2006. 
Säure  C10H14O1  aus  Camphen  2005. 
Doppelverb,  von  Camphen  u.  Chromyl- 

Chlorid  CjoHie  .  2  CrO.Cl«  2009. 
Caryophyllen  2041.   Nitrosit  Ci^HmOsNc, 

Nitrolbenzylamin  2042. 
Caryophyllenchlorhydrat  2042. 
et-Caryophyllennitrosit  C 15  H^  O,  Ng 

2042. 
/3-Caryophyllennitro8it  2042. 
Caryophyllennitrosat  2042. 
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Caryophyllennitrosochlorid  2042. 

a-Caryopbyllennitrolbenzylamiii  2042. 

/^-Oaryophyllennitrolbenzylamin  2042. 

Humulen  2058. 

Santalen  C^^K^  2060. 

Dicarvelon  (Biscarven)  CmH,,  1216. 

Ätherische   Ole,    Kautschuk. 

Gadeöl  2045. 

Canangaöl  2042. 

Cardamomenöl  2045. 

Citronenöl  2046. 

OitroneUöl  2043,  2054. 

Cognaköl  2043. 

Eucalyptusöl  2043. 

Heracleumöl  2043. 

Jasminblütenöl  2050,  2051. 

Jorandiblätteröl  2043. 

Kressenöl  2053. 

Kümmelöl  2043. 

Lemongi'asöl  2054. 

Löffelkrautöl  2047. 

Majoranöl  2056. 

Honardaöl  2056. 

Moschuskömeröl  2043. 

Neroliöl  2057. 

Kigellaöl  2043. 

Oleoresin  2058. 

Verb.  CJ5H44O  aus  Oleoresin  2058. 

Verb.  C«H4o09N4.    Tetranitroverb. 

von  CsftH^^O  2058. 
Verb.  C50H7SO10  aus  Oleoresiu  und 

Cr  Ob  2058. 
Orangenblütenöl  2043,  2057. 
Petitgrainöl  2058. 
Bosenholzöl  2043. 
Bandelholzöl  2043,  2059. 
Senföl  2044. 
Säßholzöl  2060. 
Terpentinöl  2060,  2061. 
Thymianöl  2043. 
Vetiveröl  2043. 
Kautschuk  2062,  2063. 

Harze. 

Aleuitinsäure  CigH^eO«.     Ba-,  Mg-,  Pb- 

Salz  2069. 

Colophonium  2063,  2064,  2065. 
Galbanum  2067. 
LavicireBinol  C^^HcOe  2065. 
Dimethyllaviciresinol  Cf,  H^eO«  2065. 
DiHthyÜaviciresinol  CggHaoOe  2066. 
Triacetyllaviciresinol  C^jH^sOp  2065. 
Tetraacetyllaviciresinol  C,7H,oOio  2065. 


Tetraacetylisolaviciresinol  CfjB^^Oi^ 

2066. 
Opoponax  2066. 
Oporesinotannol  CitHi4  0s.    Mono- 

benzolverb.  C^HiaO^  2066. 
Perubalsam  2067. 
Pimarsäure  1505. 
Storax  2069. 
Thapsiaharz  2070. 

Farbstoffe  unbekannter 
Konstitution,    Gerbstoffe, 
Pflanzenstoffe. 

Büirubin  CieHiaO.N,  2073. 
Bilixanthin  CieHi.O^N,  2073. 
BrasUin  2076,  2077. 
Verb.    GgHeO«.    Oxydationsprod.    vom 

Brasilin  2302. 
Dimethylbrasilin  2077. 
Trimethylbrasilin  Ci.HmOs  2076. 
Säure  C,oHioOe.    Oxydationsprod.  vom 

Dimethylbrasilin  2077. 
Verb.   OitH„Oe.    Oxydationsprod.  von 

Trimethylbrasilin  2077. 
Trimethylbraailon  Ci.HibO«  2076. 
Verb.  CgHioOs.    Nebenprod.  bei  DanU 

von  Tiimethylbrasilon  2076. 
Verb.  CijHieOa.   Nebenprod.  bei  Dant 

von  Trimethylbrasilon  2076. 
Säure  Ci(Hi,07.     Oxydationsprod.  von 

Ci»H,«Oe  2076. 

Dehy drotrimethy Ibrasilon  C 1,  H,«  0, 

2076. 
Verb.  C14H14O7   ans  Trimethylbrasüon 

und  HNOb  2076. 
Verb.    Ci,H,4  0c.      Spaltungsprod.    der 

Verb.  O14H14O7  2076. 
Verb.    O11H14O«.      Spaltangsprod.   der 

Verb.  C,4Hi4  07  2076. 
Chloroglobin  2070. 
Chlorophyll  2071. 
Erythrolaccin  2069. 
Genistein  C14H10O6  2074. 
Geni ste'indimethy läther  Ci«  H14  Oj. 
Acetylverb.  C,gHi,0,  2074. 
I  Triacetylgenistein  C^HieOB  2074. 
I  Tetrabromgenistein  Ci4H«05Br4  2074. 
I  Mononatriumhämatein  CicHnOfNa 
'       1981. 
Monokaliumhämatein  GieH|iO«K  1981. 
Hämatinsäure  C.HgO^N  2072,  2073. 
Säure  CsHsO»  aus  Hämatinsäure  207S. 
;  Hämatoxylin  2076,  2077. 

Tetramethylhämatoxylin  CmH«0« 
I       2077. 
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Acetyldehydrotetramethylhämatozylon 

C„Hg,07  2077. 
Hepatochlorophyll  2072. 
Hepatoxanthophyll  2072. 
Luteolin  O^^HioOe   2074. 
Gelber  Farbstoff  CieH|,04  aus  Digitalis 

lutea  2072. 
PhyUoxanthin  2071. 
Pyocyanin  2078. 
Bottlerin  2076. 
Tannin  2081. 
Sumach  2081. 
Fabianagerbsäure  (Fabianaglycotan- 

noid).  Pb-8alzC„H8,0,oPb, +  2H,0, 

Cu-8alz  C8,H„0,oCu,4-  2H,0  2111. 
Atranorsäure  2084. 
Barbatinsäore  2084. 
Calycin  GibH|,Oj.   Spaltungsprod.  yom 

8tictaurin  2083. 
Caperatsäure  2088. 
Conflaentin  2084. 
Diffusin  2084. 
Glycyrrhyzin  2608. 
Glomelliferin  2084. 
Gossypol   Ci,Hi4  04.     Pb-Salz,  Acetyl-, 

Benzoyl-Verb.  2075. 
Lapodin  OigHieO»  1988. 
Lecanorsäure  2084. 
Lich^erinsäure  2083. 
Polvinsäureanhydrid  2083. 
Bhabarberon  G15H10O5  1982. 
Bbabarberhydroantbron  OitHnO«  1982. 
Bhapontin  CnH^O,  1988. 
Tetraacetylrhapontin  C^B-^Oj  1983. 
Bbein  OikHioO«  1982. 
Bantalin  Ci^Hi^Oj.    K-Salz  O^HtrOioK 

1981. 
Salazinsänre  2084. 
Sooparin  G,iH«,Oi«  2074. 
Booparein  2074. 
Solantbsäure  CsHioOio  2087. 
Stereocaulsäure  2084. 
Stietaurin  2083. 
ÄthylptüvinBäure.    Spaltungsprod.  vom 

Stictaurin  2083. 
ßynantbrose  2609. 
Usnonsäure  OigHisOe  2086. 
Usninsäure  CigHieOr  2084. 
d-Usninsäure  2084. 
I-Usninsäure  2084. 
i-üsninsäure  2084. 
Piperidinsalz  der  i-Usninsäure 

CwHjyOyN  2085. 
i-Usninsäureamid  Oi8Hi7  0eN  2085. 
Usninsäureanilid  Cc^HsjOeN  2085. 
in,p-Toluylendiamid  der  i- Usninsäure 

C„H„OeNg  2085. 
i-Usninsäureoxim  C18H17O7N  2085. 


d-Usninsäureoximanbvdrid    GigHi^OcN 
2085. 

a-Usninsäureoximanilid  C^«  H^g  Og  N, 
2085. 

Acetoxim  der  i-Usninsäure    Gf^Hi^OgN 
2085. 

Usninsäuresemicarbazon  G^»  Hi,  O7  Ng 
2085. 

l-UsnlnsäurebispbenylhydrazidaDbydrid 
2085. 

d-UsninsäureblBpb  eny  1  hydrazidanhy- 
drid  GjoHmO^N^  2085. 

Verb.  Gi9Hi,07N  aus  a-Usninsäure- 
oximanbydrid  und  GH.OKa  2085. 

DecarbouBninsäure  Gx7H|aOe  2085. 

Isodecarbousninsäure  C^'B^^O^  2086. 

Acetyldecarbousninsäure  G19  Hfo  O7 
2086. 

Becarbousninsäureanilid  G^  H^  0^  K 
2086. 

Oximanbydrid    der   Decarbousninsäure 
G17HJ5O5N  2086. 

Acetylverb.  vom  Oximanbydrid  der  De- 
carbousninsäure GipHi^OgN  2086. 

Hydrazon  der  Decarbousninsäure 
Gi7H„0jN,  2086. 

Pbenylhydrazinverb.  der  Decarbo- 
usninsäure G„H„0aN4   2086. 

Verb.  Gg,H4,0i»  aus  Wakamba-Pfeilgift 
2099. 

Glykoside. 

Amygdalin  G,oH^OiiN  812.    Amid- 

oxim  GgoH„Oi,N,  +  3H«0  2088. 
Gurangin  C^^iLjjO^o-    Benzoylverb., 

Pbenylhydrazinverb.  2089. 
Gurangaegenin.     Spaltungsprod.  von 

Gurangin  2089. 
Digitalin  2091,  2092. 
Digitalem  2091.    . 
Digitonin  Gs7H4«0,4  2090. 
Digitoxin  2090. 

Digitoxose,  Oxim  GeHi8  04N  2090. 
Digitogenin  G,5H,40a  2090,  2091. 
Digitoflavon  CuHioO«  +  H4O  2093. 
DigitoflavODtriacetat  G^HiaO,  2093. 
Digi  toflavontriben  zolsulf  onat 

G,8H„0„S8  2093. 
Digitoflavontribenzoat  GseHfaOg  2093. 
Dixgeninsäure  Gt,H8405  2090. 
Digitogensäure  G,4H„04  2090.    Mg-, 

Gd-Salz  2092. 
/J-Digitogensäure  C„H44  08  2092. 
Oxy digitogensäure  G(gH4f08  2092. 
Digitsäure  Gk^HicO«  2090. 
Digitosäure   GS7H44O7  2092. 
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Digitoxinsäure.     Ca-Salz  OeBHiioOt4  0a 

2091. 
Hydrodigitosäure  CibHmOs  2090. 
Gaultherin  2094. 
Gluconasturtiin  OdH^O^NSsK 

4-  xH,0  2053. 
Glucotropäolin  CuHieO^NStK 

+  xB^O  2053. 
Gossypetin  GieHisOg.     Chlorhydrat, 

Jodhydrat,  Sulfat,  Kaliumsalz 

CieHnOsK  2075. 
Hexaacetylgossypetin  0t8H24O|4  2075. 
Hamindican  1411,  1412. 
Hederin  Ce4Hio4  0i»  2094. 
H6deridmGseH4o04.  Spaltangsprod.  von 

Hederin  2095. 
Monokaliummyrticolorin  Cf^ H«;  Oj« K 

1981. 
Monokaliumviolaquercetrin  Cgj  Hg^  0 le  K 

1981. 
Phrenosin    04iH7aO8N    2095.      Neuro- 

stearinsäureCigHs^Oc,  Spaltungsprod. 

von  Phrenosin,  Dinierkuronitrat,  Tri- 

merkurioxydhydrat    des    Phrenosins 

C4iH7,O.N   +  2  (HgNO.)  +  3HgO 

+  2H,0  2095. 
Bhamnetin  1267. 

Monokaliumrutin  Gs7H8iOieK  1981. 
Saponin  2608. 

Solanin  C49H47O10N  +  2  H,0  2097,  2098. 
Sphingosin  Ci^HajOgN  2095.     Ohlor- 

hydrat,  Sulfat,  Nitrat,  HgNOg-Verb., 

Hg  O- Verb.  2096. 
Spiraln  2094. 
Trierucin  C^^HugOe  1181. 
Trihassidin  1181. 
Thujetin  2076. 
Vitexin  2074. 
Xanthorhamnin  1267. 
Acetochlorglucose  2087. 
Acetochlorgalactose  2087. 
o-Kresylglucosid  2087. 
p-Kresylilucosid  Ci,H|aOe  2087. 
Carvacrolglucosid.  0ieH,4O8  -|-  VsH,0 

2087. 
/S-Naphtylglucosid  CieHigOe  2087. 
iJ-Naphtylgalactosid  2087. 
4-Oxy-5-methoxycumarol  (Ohrysatropa- 

säure)  2109. 

Bitterstoffe  und  indifferente 

Stoffe. 

Albaspidin  2112. 
Aloln  2103. 

Alochrysin.    Oxydationsprod.  von  Aloin 
2102. 


Anabsinthin  G18HS4O4  2103. 
Anemonin  2104. 
Anemonolsäure  GioH,4  0(  2104. 
Dimethylanemonolsäure  2104. 
Aspidin  2112. 
Aspidinol  2112. 

Barbaloin  GieHieO,  2100,  2101. 
Diacetylbarbaloin  CioHmO»  2101. 
Dibenzoylbarbaloin  GsoHc40b  2101. 
Tribenzoylbarbaloin  Og^B^O^^  2101. 
Betulin  2105. 

Pyrobetulinanhydrid  2105. 
Cerin  G,7H44  08  2105. 
Gannabinol  2105. 
Derrid  G^HgoOio  2107. 
Anhydroderrid  CnH^Og  2107. 
Aloe-Emodin    C15H10O5.     Diacetylverb. 
2102,  2103. 

Frangula-Emodin    Gi^HioOs   2102, 
2103. 

Dibenzoylverb.  vom  Frangula-Emodin 

On^uOr  2103. 
Tribenzoylverb.  vom  Aloe-Emodin 

Cs«H„08  2103. 

Pabianol  G54H»o04  2109. 
Fabianaresen  (Cif^K^O^^  2109. 
Bromverb,  vom  Fabianresen  CigH^aOcBri 
2109. 

Acetylfabianaresen  CmHcO,  2110. 
Benzoylfabianaresen  GcgH^O,  2110. 
Desoxyhydrofabianaresen  G54HMOC 
2110. 

Filixsäure  2112. 

Flavaspidsäure  2112. 

Friedeün  G4aH7oG,  2105. 

Kosin  GttHsoOr  2114. 

Kosotoxin  GuHagG,  2115. 

Kämpfend  GieH^tO«  2112. 

Triacetylverb.  vom  E&mpferid  C|sH,bO» 

2112. 
Nataloin  OicHisOj  2100. 
Tribenzoylnataloin  C,7HaeGio  2100. 
Tetrabenzoylnataloin  G44H84  0,i  2100. 
Homonataloin  Gi^HigOy  2100. 
Tribenzoylhomonataloin  CmH^Oio 

2100. 
Tetrabenzoylhomonataloin  C4sHM0|t 

2100. 
Pachyrhizid  OrtH^O,p  2107. 
Anhydropachyrhizid  CaoH„08+V,H,0 

2108. 
Pikrotoxin  2116. 
Plumierid  2098,  2097. 
Plumieridins&ure  2097. 
Sphingomyelin  OjgHitiOuNiP  2096. 
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Alkaloide. 

Aconitin  2119,  2127. 

P^eudacomtin  C,eHi,OitN  815. 

Anhalamin  2128. 

Anhalonidin  2127. 

Atropin  2119,  2128. 

Verb.  04cHM0eN,Br«  aa§  Atropin  und 
o-Xylylenbromid  2124. 

Atrozin.    Monohydrat,  C17HC1O4K 
+  H,0,  Dihydrat  Cj^HjiO^N  +•  2  H^O, 
Brombydrat,  Au-Salz  2129. 

Brucin  2119,  2144,  2167. 

Verb.  C54HeoOaN4Br,  aus  Brucin  und 
o-Xylylenbromid  2124. 

Berberin.     Jodbydtat  2165. 

Caffein  2119. 

Capaaicin  CibHmO.N  2130. 

Cevadin  0a4H4,O,N  2170. 

Cevin  C,7H4.08N  -|-  SV,H,0.  Chlor- 
hydrat ,  Ce vinktüium  Ot;  H41 0«  N  K« 
2170. 

Oevinjodmethylat  0tsH4e08K  J  2171. 

Ghairinin  CisHuOi7N.  2130. 

Chinidin  2119. 

Chinin  2119. 

Dichininkohlensäureetter  C4t  £[4905X4 
2137. 

Cinchonin  2119. 

(f-Clnchonin  2133. 

e-Cinchonin  2133. 

Hydrochlorcinchonin  Ci,  H^  O  N,  Cl 
2133,  2136. 

Cinchoninbinitrat  C10HMO7N4  2135. 
Methyloldesoxycinchonin  C^q  H,4  O  N 

2361. 
a-Isocinchonin  2133. 
/9-Isocinchonin  2133. 
Cinchonidin  2119. 

Dicinchonidinkohlensäureester  2137. 
Pseudocinchonin  (Ginchotin)  Ci0H24ONf. 

Chlorhydrat,  Jodhydrat,  Dijodhydrat 

2135. 

Cinchotinmethyljodid.     Jodhydrat 
CjoHtaONjJ,  2136. 

Jodmethylcinchotin  C,oH^ON,J   2136. 
Cocain  2119,  2138,  2139,  2140. 
Cocainidin  2140. 

Codein  CieH,iO,N  +  H,0   2119,  2155, 
2159. 

Isocodein  CjgHjiO.N  2164. 

Diacetylcode'in  CnH^OjN.    Chlor- 
hydrat 2156. 

Jodmethylat  des  Diacetylcodems 
CmHsoOjNJ  2157. 

Jodäthylat  des  Diacetylcodeins 
C44H„0»NJ  2157. 

Jahresber.  f.  Chem.  o.  s.  w.  für  1899. 


Jodisopropylat  des  Diacetylcodeins 

C„Ha4  05NJ  2157. 
Methyloldesozyconchinin  C»  H,,  0,  N«. 

Pt-Salz  2361. 
Conicin  2119. 
Gonün  CgHijN  149,  812. 
Verb.  CieH,4NBr  aus  Goniin  und 

o-Xylylenbroxnid  2125. 
Convicin  2099. 
Comutin  2140,  2141. 
Corydalin  2141. 
Corydaldin  C,iHisO,N  2141. 
Nitrosoverb.  vom  Corydaldin  CiiHi(04Kt 

2142. 
Verb.    CiiHit04   aus    der   Nitrosoverb. 

vom  Corydaldin  und  KaOH  2142. 
Cotarnin  2310. 
Pseudocotamincy anid    Ci,  H14  0,  N, 

2310. 
Damascenin  CioHi^OsN.    Pt-8alz  2142. 
£cgoninchlorinethylat  C^o  Hig  0,  N  Cl. 

Au-Salz  2137. 
Ecgonin jodmethylat  CioHjbO.NJ  2137. 
Äthylbenzoylecgonin  2 1 38. 
Methylbeta'in  des  Ecgonins  CioHi^OgN 

2137. 
Ecgoninäthylesterchlormethylat 

Gi,H„0,NCl.    Au-8al2  2137. 
Ecgoninäthylesterj  odmethy  lat 

C,tH«,OgNJ  2137. 
Dihydroxy  anhydroecgoninj  odmethylat 

C10H1.O4NJ  2138. 

Dihydroxyanhydroecgoninmethylester- 
jodmethylat  C„H,o04NJ  2137. 

Methylbetain  des  Dihydroxyanhydro- 
ecgonins  CioH,704N  2138. 

Emetinoctojodid  Ct,H4iOsN,J3  2144. 

Grana tonin  CeH,aON.     Pt-Salz  2146. 

Nitrosogranatonin  CgHigOaN,  2146. 

Dibenzylidengranatonin  CtaH^i  O  N 
2146. 

Alkaloid  C9H17ON  aus  Granatwurzel- 
rinde. Au -Salz,  Pikrat,  Semicarb- 
azon  C10HC0ON4  2148. 

Methylgranatonin  C.HiaON  2148. 

Düsonitrosomethylgranatonin 
CsHisOaNg  2146. 

Methylgranatylamin  CgHigN,.    Au-, 

Pt-8alz,  Pikrat  2149. 
V'-Methylgranatylamin.  Au-8alz,  Pikrat 

2150. 

V;-Methylgranatylphenylthiohamsto£E 
CjeH^NgS  2150. 

MethylgranatylphenylthiohamstofE 
C,eH„N,8  2150. 

Dibenzy  lidenmethylgran  atonin 

C„H„ON  2146. 
Granatsäure  C8H|g04N  2146. 
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Metbylgranatsäure  OPH15O4N.    Di- 
methylester  2147. 

Jodmethylat  des  Dimethylesten  der 
Methylgranatsäure  CuH^jC^N  J  2147. 

Dimethylester  der  Dinietbylgranat- 
säure  2147. 

Jodmethylat    des    Dimethyiesters    der 
Dimethylgranatsäure  C|, B.^^  O4  N  J 
2147. 

Hydrastin  2164,  2165. 

Hydrastinhexajodid  CeiHtsOeNJ«  2164. 

Hyoscin  2129. 

Hyoscyamin  2128,  2129. 

Japaoonin  CS4H4SO9N.    Bromhydrat 
2126. 

Japaconitin  C,4H4»0pN.  Chlorhydrat, 
Bromhydrat,  Jodhydrat,  Au-Balz  2126. 

Japhenzaconin  OstH47  0|oN.     Chlor- 
hydrat, Bromhydrat,  Au-Salz  2126. 

Lophophorin  2127. 

d-Lupanln  C,jH,4  0Nj.    Pt-Salz  2151. 

Base  CgHi^ON.     Spaltungsprod.  vom 
d-Lupanin  2152. 

Mescalin  2127. 

Morphin  2119,  2152,   2153,   2154,   2156. 

Morphinhydrat  2154. 

SUicowolfi'amsauren  Morphin  12WoO, 
.Si08.2H,0.4Ci7Hi,08N  +  9H,0 
2118. 

Äthylmorphin  Cj.H^aOaN  2159. 

Dionin  (Chlorhydrat  des  Monoftthyl- 
äthers   des    Morphins)    CibH^OjNCI 
-f  H,0  2159. 

/9-Morphinmethin  CjgH^iOgN.  Chlor- 
hydrat 2159. 

Hydromethylmorphinmethin.    Jod- 
methylat CjoH^aOaNJ  2157. 

Acetylverb.  vom  Hydromethylmorphin- 
methin. Jodmethylat  C,,  H.^  O4  N  J 
2157. 

Heroin  2157. 

Triacetylmorphin  CjaHg^OgN  +  H^O 
2156. 

Morphothehain  CiaHiflOgN.     Chlor- 
hydrat, Jodhydrat  2163. 

Morphothebainjodmethylat  CigH^Os  NJ 
2164. 

Triacetylmorphotheba'in  C,4  Hjj  0«  N 
2164. 

Narcein  CjaH^OgN  .  2  HjO  2119.  Chlor- 
hydrat 2160. 

Narcotin  C^sHjaOjN    2156,   2160,  2161. 

Narcotinmethyljodid  2119,  2160. 

Narcotinmethyltrijodid   2161. 

Verb.  C58Hj4  0,4N,Br,  aus  Narcotin 
und  o-Xylylenbromid  2125. 

Methylnornacotinmcthyltrijodid 
CjiHgoOyNJs  2161. 


Nicotin  813,  2119,  2333. 
Nicotinchlorbydrat.      Doppelsalze    mit 

CdCl,  2333. 
Yerb.    C|eH„NcBr«    aus    Nicotin    und 

o-Xylylenbromid  21*25. 
Verb.    Ci8H,,N4Br,    aus   Nicotin  und 

o-Xylylenbromid  2125. 
Ozyptomain    C^HnON.      Bromhydnt» 

Pt-,  Au-Salz,  HgClc-8alz  2150. 
Papaverin  C„H,i04N  2155. 
Verb.  C48H5o08N,Brc  aus  Papaverin  ond 

O-Xylylenbromid  2125. 
Methylenpapa verin  C,|H(i04N.   Chlor* 

hydrat,   Bromhydrat,  Pt-Salz,  Pikrat 

2362. 
Pell^tierin  2145. 
Pseudopelletierin  2145. 
Isopelletierin  2145. 
Methylpelletierin  2145. 
Pellotin  CiaHi.OgN  2168. 
Pelosin  2166. 
Phallin  2150. 

Pilocarpin.    Chlorhydrat,  Nitrat  2166. 
Pyrojapaconin  C,sH4iO,N  2126.      . 
Pyrojapaconitin  C8eH4jO0N.     Chlor- 
hydrat, Bromhydrat,  Au-Salz  2126. 
Samandarin  CmH4oONs.    Sulfat,  Pt- 
Salz  2167. 
Samandaridin  CcoHgiON.    Sulfat,  Au- 
Salz  2167. 
Staphisagroin  C4„H4,07N,  2144.  Pikrat, 

Au-,  P^Salz  2143. 
Staphi8agroidinC4oH4o04N,  2143.  2144. 
Strychnin  2119,  2144,  2167,  2168. 
Silicowolframsaures  Strychnin  12WoO, 

.  SiO,  .  2H.0  . 4  C,iH„0,N,  +  8  H.O 

2118. 
Jodof ormstrychnin  2  Cd  H„  O,  Nt .  C  H  J« 

2169. 
Strychninjodmethylchlorid 

C„H,4  0,N,C1J.     Au-,  Pt-,  HgCV 

Salz  2169. 
Strychninjodmethylbromid 

C„Hg40,N,BrJ  2169. 
Strychninjodmethyljodid  C^  H^  Og  N«  Jf 

2168. 
Strychninjodmethylnitrat  C« H^4  0»  N, J 

2169. 
Strychninjodmethylsulfat  C,aHe»OeN,JS 

2169. 
Strychninjodmethylchromat 

C„H„OeN,JCr  2169. 
Verb.  C5oU5,04N4Br,  aus  Strychnin 

und  Xylylenbromid  2124. 
Verb.  C,9HaoO,N,Br,  aus  Strychnin 

und  O-Xylylenbromid  2124. 
Btypticin  (Cotaminchlorhydrat) 

Ci,H|4  04NCl  2161. 
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Thebaün  Ci^H^iOgN  2155. 
Dihydrothebain  Ci,H«aOaN  2164. 
Dihjdrothebamjodmethylat 

CsoH„O.NJ  2164. 
Isodihydrothebain.    Jodhydrat 

Ci.HwOgNJ  2164. 
Thebenin  2162. 
Methebeninchlorhy drat  G i»  H^  Og  N  Gl 

2162. 
Methebeninjodhydrat  G19H22O9NJ 

2162. 
Metheben  inmethinmethyljodid 

GjiHjeOaNJ  2162. 
Methebenol  GigHieOs  2162. 
Diacetylmethebenin  GgsHfsOftN  2162. 
Äthebeninchlorhydrat  G^oHs^OaKGl 

2162. 
Äthebeninjodhydrat  G^Hf^OaNJ  2162. 
Äthebeninmethinm  ethy  Ij  odid 

CmHmOsNJ  2163. 
Äthebenol  GigHigOg  2163. 
Diacetyläthebenin  C^^H^O^Vl  2162. 
Prothebenin  G^H^^OaN  2163. 
Prothebeninchlorhydrat  CsiHjeOaNCl 

2163. 
Prothebeninjodhydrat  C^i  H,,  0^  N  J 

2163. 
Prothebenol  G^oH^O,  2163. 
Prothebeninmethinmethyljodid 

GjjHsoOaNJ  2163. 
Theobromin  2119. 
Tropacocain.     Ghlorhydrat  2140. 
Tropanin  (Tropan)  GyHi.N  2149. 
Tropin  GeHuON  2148. 
1/^-Tropin  2148. 
Verb.   CieHjaONBr,   aus   Tropin    und 

o-Xylylenbromid  2124. 
Verb.  Gs^HsgOgNsBr,   aus  Tropin    und 

o-Xylylenbromid  2124. 
Veratrin  2119,  2170. 
Vicin  CsHjsOeN,  2098. 
Divicin   C4H7  0,N4.    Spaltungsprod. 

vom  Vicin  2098. 
Yohimbin  C^HajO^Ng  2171. 
Yohimbinanhydrid  GgaHaoOgNg  2171. 
Acetylverb.  des  Tohimbins  2171. 
Yohimbenin  CaftH^jOftNa  2172. 
Yohimbinsäure  G^Hj^OeNg  2171. 
Noryohimbinsäure  GjbHjoO.-Nj   2171. 

Furfuran-,    Cumaron-    und 
Thiophengruppe. 

Furfuranverhindungen. 

Furfuralkohol  2172. 
Furfurol  1263,  2175. 
Furaldimchlorhydrat  C^HeONGl    2270. 


Furfuralazin  2510. 

Verb.  G,sH|oOf  Ng  aus  Furfuralazin  und 

Benzoylchlorid  2510. 
Verb.  Gi4H|aOsNa  aus  Furfuralazin  und 

Benzoylchlorid  2510. 
Glycol  O9H14O,   aus  Furfurol  und  Iso- 

butylaldehyd  2173. 
Monohydroxyfurfurol  G5H4  0g  2175. 
lo-Brom-cf-methylfurfurol  GjHsOgBr 

2176. 
o-Furyibutanon  GgHjoOg  1911. 
Natriumbisttlfitverb.  vom  o-Furylbuta- 

non  GaHiiOsSNa  1912. 
Semicarbazon  vom  a-Furylbutanon 

G^HjgOgNa  1912. 
4, 5-Di-K-furyloktandion-2,7  Gi«Hi8  04 

1912. 
Hydroxybrenzschleimsäure  G«  H4  O4 

2176. 
Tetrahydrofurfuran-a,  a'-dicarbonsäure 

GeHgOB.    Silbersalz  GgHeOsAg,  2173, 

Monohydrat  CeH,oOe  2174. 
Dehydroschleimsäure  2174. 
2, 4-I)imethylf  urfuran-3-carbonsäure 

GyHaOg  2175. 
Methylfurfuranessigcarbonsäure  GgHgO} 

2175. 
Methylfurfuranessigsäurecarbonsänre- 

ester  GioHjgOj  2175. 
Furfuryl-a-cyanacrylsäureester 

OioHgOgN  2833. 
2'Methylfurfuran-4-e8sig-3-carbon8äure- 

diäthyleeter  GigHigO^  2175. 
Benzoylfurfuran  GiiHgOg.     Oxim  2176. 
Phenylfurfurylamin  C,iH„ON  2176. 
Diphenyldihydrofuran  CigH^O  1770. 
Biphenyldihydrofurandibromid 

CjaH,4  0Br,  1771. 
p-Dibromdipheny If uran  G^  Hi©  O  Br, 

1770. 
Tribromdiphenylfuran    Cje  H,  O  Br, 

1770. 
Tetrabromdiphenylfuran  CiaHaOBr4 

1770. 
Pen tabromdiphenylf uran  G^g  H7  O  Bt^ 

1770. 
m-Hydrozybenzodiphenylfurfuran 

G,gH,4  0,  1930. 
m-Acetoxybenzdiphenylfurfuran 

GggHiaOa  1930. 
p-  H  y  droxy  benzoldipheny  If  urf  uran 

C«oH,4  0g  1930. 
Acetylverb.  vom  p-Hydroxybenzol- 

diphenylf  urf  uran  GggHigOa  1930. 
Cymodiphenylf  urf  uran  Gg4H22  0  1930. 
Diphenylmesitylfurfuran  1947. 
Diphenyl-a-naphtylfurfuran  GgeHigO 

1946. 
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Benzof urf uran-  oder  Cumaron- 
verbindungen. 

Ketocumaran  CaHgOs  2177. 
Ketocumarancarbonsäure  2177. 
Ketocum  arancarbonsäuremethylester 

OioHeO^  2177. 
KetocumarancarboiiBäareätliylester 

CiiHioO^  2177. 
p-Dimetbylamido-/9-metliylcumaron 

CijHigON   2293. 
Disdimetbylamidodihydrocumaron 

(CaHi^ON),  2292. 
Piperonalcumaranon  CiaH|4  04  2179. 
4'-Metboxypiperonalcumarano]i 

CieHi.O,  2178. 
S-MethoxjrpiperoDalcamaranon  C irHicO» 

2180. 
1, 3-Dimethoxybenzalbromcumaranon 

CirHigO^Br  1935. 
1 , 3-I)imetboxypiperonalbromcuinara- 

noTL  GiaHi.O«Br  1936. 
3-Ätboxy piperonalcumaranon  Gig  H^«  O5 

;2179. 
3-Ätboxy-3^4'-dimetboxybenzalcama- 

ranou  CigHigO»  2180. 
1, 3-Diätboxybenzalbromcaniaranon 

CigHjjO^Br  1935. 
3,4'-Diätboxy-3'-methoxybenzalcuma- 

ranon  C,oH,o05   2180. 
p-Dimethylamido-^-metbylcumarüsäure 

Ci.HigOgN  2293. 
2, 4, 4-Trimethyl-3, 4-dihydro-5, 8-di- 

bromcbino-/9-metbylcumarilBäare 

Cie  Hi5  Og  N  Br,.     Methylester 

CijHiyOgNBrj  2296. 
o- Benzote trapbenyldifurfuran  Cg^HfsO, 

1930. 
m-Benzotetraphenyldifurf  uran  Cg4H,cOc 

1930. 
p-Benzotetrapbenyldif  urf  uran  Cs4HM0g 

1930. 
Benzohexaphenyltrif urfuran  C^^  Hg^O, 

1930. 

Thiophenverbindungen. 

Thiophen  CeH^S,  1106. 
o-Acetylthiophen.     Oxim  2181. 
Acetylamidothiophen  CeHyONS  2181. 


Pyrrolgruppe. 

Pyrrol  813,  2191. 
Nitrosopyrrol  C4H4ON,  2194. 
n-Methylpyrrol  2191. 
Diphenylmesitylpyrrol  Cg^HjgN  1947. 


Diphenyl-a-naphtylpyrrol   C,gHi,K 

1947. 
n-Metby Ipyrryleasigsäure  C-  H,  0,  N 

2191. 
a-Tetramethylpyrrolin-/J-carbon«aure 

CgHisOjN.    Chlorhydrat,  Au-Salz 

2188. 
Tetramethylpyrrolincarbonsäure- 

methylester  CioHjyOtN  2188. 
Tetramethylpyrrolincarbonsäureatbyl- 

ester  CnHi^OcN  2188. 
o-Tetramethylpyrrolin-/J-carbon8aure- 

amid  CbHuON,    2186.     Perbromid 

vom  Bromhydrat  CgHijON^Br« 

2187. 
Mononitrosamin    Tom   a  -  Tetramethyl- 

pyrrolin-/3-carbon8aureamid  C,Hi^O|Kg 

2186. 
Acetylverb.  vom  a-Tetramethylpyrrohn- 

/9-carbonsäureamid  CiiH,.OcNt  2186. 
Tetramethylpyrrolincarbonsäure- 

methylamid  CnHxgON,.    Au-Salz 

2187. 
N-Methyltetramethylpyrrolincarbon- 

Bäureamid.     Jodhydrat  CioHigOKfJ 

2187. 
Pyrrolidin  2181. 
Chloraurat  des  2, 5-DimethylpyrrolidiD8 

(CgHi4N),AuCl5  2387. 
N,  y-Brompropylpyrrolidinbromhydrat 

CyHi^NBr,  2184. 
N,  y-Brompropylpyrrolidinpikrat 

C„H,707N4Br  2184. 
Pentanmethylen-«-methyIpyrroUdi- 

niumbromid  CxoH«oNBr  2185. 
N-Pheny l-«-methylpyrrolidin    C, ,  H^  N. 

Pikrat,  Pt-Salz  2184. 
Benzylpyrrolidin  CuHuN.    Chlor- 
hydrat, Pt-,  Au-8alz,  Pikrat  2182. 
BaBe  CicHigON  aus  dem  Jodmethylat 

des   Benzylpyrrolidins.     Pikrat,  Pt-, 

Au-Salz  2183. 
o-NitrobenzylpyrroIidin  CiiH^OcKr 

Pikrat,  Au-Salz  2183. 
p-Nitrobenzylpyrrolidin  C  j  i  H,4  0,  K^ 

Pikrat,  Pt-,  Au-Salz   2183. 
N,  m-Nitrophenyl-a-methylpyrroUdin 

CiiHi^OgNg  2185. 
N,  p-Toiyl-a-methylpyrroüdin  C jg  Hgy  N. 

Pikrat  2184. 
PyrrolidinmethylthiohamstolE 

CgHi.NgS  2183. 
Pyrrolidinäthylthiohamstoif    C7Hi4K,8 

2183. 
Pyrrolidinallylthibhamatoff    C,H,4N,8 

2183. 
PyrrolidinaUyl-V'-thiobarnstoff  CgHi4Xf8 

2183.     Au-i  Pt-Salz  2184. 
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Pyrrolidinphenylthiohamstoff  CnHi4N,8  ' 

2183.  I 

^-Methylpyrrolidin-«!,  a,-dicarbonsäure    j 

C7Hii04N.     Ag-Salz    CjHjoO^NAg,  j 

Pt-Salz  2186. 
a-Tetramethylpyrrolidin-/!?-carbon8äare- 

amid  C,  H|e  O  N,.    Chlorhydrat,  Brom- 
hydrat, Pikrat,  Au-,  Pt-Salz,  Nitro^o- 

verb.  O.HijOgN,  2187. 
N-Methyltetramethylpyrrolidincarbon- 

säureamid   C|oH,oON,.     Jodhydrat, 

Pikrat,  Pt-,  Au-Balz  2188. 
Pyrrolidon  1396. 
PyrroUdouchloroaurat 

(C4H70N),HAuCl4  1362. 
/>,  ^-Dimethyl-a-pyrrolidon  CeHnON 

1370,  2189. 
^, ^-Dimethylpyrrolid  CeHnON  1022. 
4, 4-Dimethyl-3-keto-5-pyrrolidon 

C.HgO.N  2189. 
Ozim  vom  4, 4-Dimethyl-3-keto-5-pyrro- 

lidon  CeH,oO,N,   2189. 
Phenylpyrrolidon  C,oHnON  1567. 
N-y-PhenoxypropylpyrrolidonO,,H,90N. 

Pt-Salz  2184. 
Phenyldimethylketopyrrolidou 

CitHjaO.N  972,  2190. 
l-Phenyl-4, 4-dimethyl-3-keto-5-pyrro- 

lidon  Cj.Hi.O.N  2190. 

Oxim  vom  PheDyldimethylketopyrro- 

üdon  C„Hi40,N,  2191. 
o-Methoxyphenyldimethylketopyrroli- 

don  Ci.HisOgN  2191. 
p-Äthoxyphenyldimethylketopyrrolidon 

CwHijO.N  2191. 

Indolgruppe. 

Indol  CgHyN  813,  2051,  2052. 
ff-Methylindol  813. 
Kitroso-a-methylindol  CjHgONj.    K- 

Salz  2194. 
a-Methy]-/9-indole88ig8äure  Cu  Hj ^  O^  N 

2191. 
n-Methyl-/9-indole88igBäure    Cn  Hu  OcN. 

Ag-Salz  2191. 
Scatol  813. 

Scatolessigsäure   2545. 
^,  a-Dimethylindol  CjoHhN  2192. 
rc-Phenylindol  2193. 
p-Chlorphenylindol  CuHioNCl  1923. 
p-Bromphenylindol  C^HioNBr  1923. 
Nitro80-«-phenylindol   CuHioON,  2193. 
Aoetylverb.   vom  Nitro8o-«-phenylindol 

Ci«Hi,0,N,  2194. 
Benzoylverb.  vom  Nitroso-a-phenylindol 

C«Hi4  0,N,  2194. 


Carbazol  813. 

Diamidodimethylcarbazol  2478. 

Phenylindoxyl  2194. 

Oxindol  813. 

ß,  ^-Dimethylindolenin-a-formoDitril 

CiiHioN«  2192. 
ß,  /S-Dimethylindolenin-ce-formoxim 

C„Hi,ON,  2192. 
ff,/S,^-Trimethylindolenin  C„HiaN  2192. 

Zn  01g- Verb.  (CnHi,N),ZnCl,  2192. 
Dimethylindolinon  CioHnON  2193. 
Isatin  2196,  2197,  2856,  2357. 
Methylisatill  2357. 
Methylpseudoisatin  2357. 
n-Acetylisatin  2356. 
Acetylpseudoisatin  2197. 
o-Aminophenimesatin  C14H11ON,  2196. 
Äthoxy-o-aminophenimesatin 

C„Hi»0,Na  2196. 
Indigo  2197,  2198,   2199,  2200,  2203, 

2204,  2205. 
Chrysanüsäure  C,eHi,04N,  2201. 
Indigotin  2201. 
Indigotrisulf osäare  C 1 « H^o  O^  ^  N^ S,.  Na-, 

K-,  NH4-,  Ba-,  Pb-Salz  2202. 
a-Naphtalinindigo  2203. 
/9-KaphtaliDindigo  2202. 

Pyrazol-  und  Isopyrazol- 
gruppe. 

4-Nitropyrazol  1212. 

1  -Pheny  1-4-nitropy razol   C»  H7  O,  N, 

1212. 
l-Phenyl-3-methyliBopyrazol    Cy^ H|o N,. 

Jodmethylat  2214. 
3, 5-Diphenylpyrazol  CijHigNg  1945. 
2, 3,  5-Triphenylpyrazol  C„H|eN,   1945. 
1 -Pheny  l-3-methyl-5-chIorpy  razol 

CioH,N,Cl.     Cblorhydrat,  Pt-Salz 

2206. 
l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol- 

4-ph08phin8äure  CioHxoO,N,ClP. 

Ag-Salz,  Dichlorid   2208. 
l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol- 

chlor-methylat  CiiH„N,Cl,  +  H,0. 

Pikrat,  Pt-,  Au-,    Hg  Gl, -Salz,    Per- 

bromid  C„Ui,NaClBrg  2206,  2207. 
l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazolbrom- 

methylat  C,iH„NaClBr  2207. 
l-Phenyl-3-methyi-5-chlorpyrazoljod- 

methylat  ChHi,N,C1J.     Perjodid 

CnHi,N,ClJa  2207. 
1  -Pheny  l-3-methyl-5-chlor-4-jod  py  razol- 

jodmethylat  CnHnN.ClJ,  2207. 
1 -Pheny  1-3-methy  1-5- jodpyrazolchlor- 

äthylat  C1JH14N.JCI  2207. 
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l-Phenyl-3-methyl-5-jodpyrazoljod- 

äthylat  OuHuNjJ,  2207. 
1  -Plienyl-3-methyl-4, 5-  dichlorp3rrazol 

CioHgNgCl,  2207. 
p-Chlorphenyl-3-methyl-4,5-dichlor- 

pyrazol  CioHyNjCl,  2208. 
l-Phenyl-3-inethyl-4-brom-5-chlor- 

pyrazol  OioHgNgClBr.     Perbromid 

CioHgNjClBr,  2207. 
Pyrazol-4, 5-dicarbon8äare  C5  H^  O4  N, 

+  HjO  2210. 
PyTazol-4,5-dicarbon8äaremethyle8ter 

OyHjO^Ng  2210. 
l-Phenyl-3-methyl-[iaopyrazol]-4,  5-di- 

carbonsäure  CitHioO^Ng.     Ag-Salz 

2214. 
l-Phenyl-3-methyl-[i8opyrazol]-4,  5-di- 

carbonsäureester  0ieH|8  04Ns  2214. 
4, 4-Dimethyl-5-i8opropylpyrazoliii 

CgHieNf.     Chlorhydrat,  Acetyl-, 

Benzoylverb.  2210. 
Verb.  CgHi4  0Ng.    Oxydationsprod.  aus 

Dimethy lisopropy Ipyrazolin  2211. 
1, 3-Diphenyl-4, 6-dimethyl-5-pyrazolin- 

essigsäure  CiaHjoOgNj  2281. 
1 , 3-Diphenyl-5-o-carboxyIphenyl- 

pyrazolin  (Hydrazon  des  Phtalid- 

methylphenylketons)  1798. 
m-Nitrophenylpyrazoion  C^o H»  O3  Ng 

2514. 
Antipyrin  2212. 

l-Phenyl-3, 4-campho-5-pyrazolon    2022. 
l-Phenyl-4, 5-campho-3-pyrazolon 

Ci7H,oONg.     Benzoylverb.,  Jod- 

methylat  2021. 
1  -Pheny  1-2-methy  1-3,  4-campho-5-py r- 

azolon  (Camphoantipyrin)  2022. 
l-Phenyl-2-inethyl-4, 5-campho-3-pyr- 

azolon  2022. 
Pyrazolonderivat  CgaHmONg  aus 

/?,  /S-Diphenyl-w-acrylsäureester  und 

Phenylhydrazin  1937. 
Amino tartrazinogensäure  ( 1  -p-Sulf oxy  1- 

phenyl-4-amidopyrazolon-3-carbon- 

säure)  CigHpOeNgS  2213. 
Tartrazin  2213. 


Benzopyrazol-  oder  Indazol- 

gruppe. 

Indazol  CyHflNj  2219,  2441. 
Chlorindazol  2440. 
Jz-3-Chlorindazol  CyHsNgCl  2221. 
Jz-Bromindazol  2441. 
Bz-Monobromindazol  2441. 
Bz-Dibromindazol  2441,  2442. 
Jodindazol  2440,  2442. 


Pentabromdiindazol  2441,  2442. 
Amidoindazol  2440. 
Jz-3axnidoindazol  O7H7K,  2220. 
p-Nitrobenzylidenamidoindazol 

CuHioOgN^  2220. 
DiacetylamidoindazolCiiHiiOtK,  2220. 
Dibenzoylamidoindazol  C^iHi^OtN, 

2220. 
I  B-2-Methylinda20l  CbHsN,  2221. 
B-2-Methy  1- Jz-3-amidoindazoI     G,  ^,  N, 

2222. 
2,  e-B-Dimethylindazol    C.Hx.N,    2217. 
Acetyldimethylindazol  C,iH„ONt  2217. 
Dimethylindazolyl-^-naphtoLanhydrid 

C„Hi4N4  2468. 
2, 6-B-Dünethylindazolthioharnstoff 

CioHjNsS  2218. 
Jz-3-  Chlor-2,  6-B-dimethylindazol 

CaH,NgCl  2219.  . 
3-Jz-Amido-2,  e-B-dimethylindazol 

CpHuNg  2217,  2219. 
Jz-3-Benzol8ulf aznido-2,  6-B  dimethyl- 

indazol  CjsH^OgNaS  2218. 
Benzyliden-Jz-3-amido-2,  O-B-dimethyl- 

indazol  CjgHisN,  2218. 


n-1  -Pheny lisindazolon  C13  Hi,  O  N, 


Ka- 


Salz  2223. 

Methylphenylisindazolon  2224. 

Benzoylphenylisindazolon  2223. 

Diketobenzodisdihydropyrazol 
C8H8  0sN4  2208. 

Diacetylverb.  vom  Diketobenzodisdi- 
hydropyrazol C,gHig04N4  2208. 

Diketonaphtodihydropyrazol  C^  H^OgN« 
2209. 

MoDOxim   vom  .Diketonaphtodihydro- 
pyrazol CiiHpOjNa  2209. 

Monobenzoylverb.  vom  Diketonaphto- 
dihydropyrazol CinHigOgN,  2209. 

Dioxydik  etonaphtodih3'dropy  razol 
Ci,H8  04Ne  2209. 

Diacetyldioxydiketonaphtodihydro- 
pyrazol  CijHuOgNg  2209. 

Triacetyldioxydiketonaphtodibydro- 
pyrazol  CjyfluOyN,  2209. 

Imidazol-   oder  Glyoxalin- 

gruppe.     Benzimidazol- 

gruppe. 

Äthylmethylimidazol  C«H,oN,  1356. 

Äthy  Imethy  limid  azoly  l-/i  -mercaptan 
CaHioNiS  1356. 

Benzimidazol-o-dicarbonsanre  CtH^O^K^ 
Ag-Salz,  saures  NHf-Salz,  Anhydrid 
CjH4  0,Nj.  Anilprod.  CjjH^O.N,, 
Dimethylester  CnHio04Nj  2241. 
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N,  m-Dimethylbenzünidazolchlormethy- 

lat  CioHigNjCl  +  H,0  2240. 
N,  a-Dimetbylbenzimidazolohlormethy- 

lat  OioHijN.Cl  +  2H,0  2240. 
N,  m -Dimethylbenzixnidazoljodmethylat 

OioHjgNyJ  2240. 
N,  tt,  N'-Trimethylbenzimidazolinol 

CioH^ON,  2241. 
TrimethylbeDzimidazolchlonnethylat 

C„HnN,Cl  +  2H4O   2239. 
Ti-imethylbenzimidazolbromäthylat 

Ci.HiyN.Br  -|-  V,H,0  2240. 
Hethyläthoxybenziinidazol   C^  Hj«  O  N«. 

Jodhydrat,  Pikrat  1608. 
Tetrahydronaphtimidazol  C^  Hi^Nc. 

Au-,  Pt-Salz  2241. 
«r, /9-Naphtimidazol  CuHsN,.     Au-,  Pt- 
Salz  2241. 
Isobutyryläthoxybenzimidazol 

CjaHiaONg    1608. 
/i-Phenylbenzimidazol  (Phenylenbenz- 

amidin)  C,gHioN,  2228. 
fjif  p-Nitrophenylbenzimidazol 

CisH,0,N8.     Pikrat  2280. 
/i,  m-NitrophenylbeDzimidazol 

CiaHgOjNa.     Pikrat  2229. 
/i,  o-Nitrophenylbenzimidazol 

CuH^O^Ng.     Pikrat  2230. 
o- Aminophenylbenzimidazol  0^,  HigONg. 

Chlorhydrat,  Pt-Salz  2232. 
Benzenylnitrophenylenamidin    (a-Phe- 

nylnitrobenzimidazol)  CiaHgOfN, 

2468. 
Nitrobenzeuyluitrophenylenamidin 

(«■Nitrophenylnitrobenzimidazol) 

CjsHbO^N^  2470. 
BenzeDylamidopheuylenamidin 

CijHiiNa.    Bromhydrat,  Pikrat, 

Acetylverb.   2469. 

ff-PheDyl-m-amidobenzimidazol 
CisHiiNg  2230. 

Nitrobenzenylphenylenamidin  (m-Nitro- 
cK-pheuylbenzimidazol)  2469. 

Amidobenzenylphenylenamidin.  Acetyl- 
verb. 2469. 

p-Amido-a-phenyl-m-amidobeuzimid- 
azol  C.sHijN^  2231. 

/u-Benzylbenzimidazol  Ci^HjgN«.    Ohlor- 
hydrat,  Pikrat,  Pt-Salz,  Trijodid 
Ci^Hi.NsJa  2228. 

MetheDyl-(/3)-o-aminophenylbeDzimid- 
azol  ChH^N,  2234. 

Carbonyl-(jS)-o-aminopheiiylbenziraid- 
azol  Ci4H9  0Na.  Chlorhydrate,  Di- 
nitroprod.  Ci^HyOaNj  2237,  2238. 

Thiocarb-(^)-o-aminophenylbenzimid- 
azol  CuHgNaS  2238. 


(/9)-o-Aminophenyl-m-  (hzw.  p-)-oxtol- 

imidazol  Ci^HigON,  2233. 
Hethenyl-(/9)-o-amino-p-tolylbenziinid- 

azol  CisHiiN,,  Pt-Salz  2236. 
Methenyl-(^)K)-aminophenyl-m-  (bzw. 
..  pO-tolylimidazol  OiaHnNa  2237. 
Ätheiiyl-(^)-o-amiiiophenylbenzimid- 

azol  CijHhKs.     Chlorhydrat  2235. 
Carbonyl-(/J)-o-aminophenyl-m-  (bzw. 

p-)-tolimidazol  CiftHnONg  2238. 
(/3)-o-AcetaniinophenylbeDzimidazol 

C,5H|aON.  2233. 
ce-Phenyl-m-acetylamidobenzimidazol 

CxjHjaONa  2230. 
Propenyl-(/S)-o-aminopheDylbenzimid- 

azol  CieHjaN,.    Chlorhydrat,  Pt- 
Salz  2235. 
Metheiiyl-(/S)-o-ainino-p-tolyl-m-  (bzw. 
..  p-)-toliiiiidazol  C,«Hi8Na  2237. 
Äthenyl-(/S)-o-amino-p-tolylbenzimid- 
..  azol  CieHiaN,.     Pt-Salz  2236. 
Äthenyl-(/S)-o-aininophenyl-m-  (bzw. 

p-)-toliiiiidazol  CnHiaN,  -f  2H,0. 

Acetat  CieHisNa.CgH^O,  2237. 
(/J)-o-Acetainiiio-pheDyl-m-  (bzw.  p-)- 

tolimidazol  C,eH,5  0Na  2233. 
(^)-o-Acetamino-p-tolylb€nzimidazol 

C,eH,jONa  2233. 
Carbonyl-(/S)-o-amino-p-tolyl-m-  (bzw. 

p-)-tolimidazol  CigHigONa  2238. 
(/J)-o-Chinolinben2imidazol  Ci«Hi,  N,. 
..  Sulfat  2238. 

Äthylendibenzimidazol  CiaH|4N4.  Chlor- 
hydrat, Pikrat,  Pt-Salz  2229. 
Benzalphenylglyoxalidon  Cje H^c  O  N^ 

1762. 
(/5)-o-Pyrotraubenaminophenyl-m-  (bzw. 

p-)-tolimidazol  OiyHisOtN,  +  2  HjO 

2234. 
Äthenyl-(j8)-o-amino-p-tolyl-m  (bzw.  p-)- 

tolimidazol  CiyHi^Na  2237. 
Benzenyl-(/3)-o-aminophenylbenzimid- 

azol  CjoHiaNj.     Chlorhydrat  2235. 
(^)-o-Benzaininophenylbenzimidazol 

CjoHi^ON,  2234. 
Nitrobenzaldehydin(N-Benzyl-a-phenyl- 

nitrobenzimidazol)  C^oHijOgNa  2468. 
AmidobeDzaldehydia    (N-Benzyl-a-phe- 

nylamidobenzimidazol).  Bromhydrat, 

Pikrat,  Acetylverb.  2468. 
Dinitrobenzaldehydin  («-Nitrophenyl- 

N-nitrobenzylbenzimidazol)  2469. 

Diamidobenzaldebydin.  Diacetylverb. 
2470. 

Trinitrobenzald  ehydin  (N  -  Nitrobenze- 
nyl-a-nitrophenylnitrobeuzimidazol) 
CjoHiaOeNj  2470. 
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Triamidobenzaldehydin.    Monoacetat, 

Triaoetylverb.  2470. 
Fhenylendibeiizimidazol  CMH14N4.   Pt- 

Salz,  Pikrat  2229. 
Benzenyl-(/?)-o-ainino-p-tolylbenzimid- 

azol  OjiHiaNa,  Pt-Salz  2236. 
03)-Beiizamino-p-tolylbenziinidazol 

CgiHjyONa  2234. 
Benzolcarb-(/})-o-aminoplienylbenzimid- 

azol  CciHi^Na  2236. 
(/9)-o-Phenylaoetaminophenylbenziiuid- 

azol  OgiHiyON,  2234. 
2-Phenyl-4, 5-trans-diphenyl-4, 5-di- 

hydroimidazol  2226. 
Lophin  OsiHjeN,  2225. 
Dibenzyllophoniumchlorid  2226. 
Amarin  C.iHieNa  2225,  2226,  2228. 
Isoamarin  2226,  2228. 
Base   G^iHigNg   aus   Benzaldebyd  und 

Oyanammonium.     Chlorhydrat,  Ni- 
trat, Chromat,  Pt-Salz,  Ag-Verb. 

2225. 
Dimethylamarin  2226. 
Diäthylamarin  2226. 
Dibenzylamarin  (Benzoyl-5-dibenzyl- 

i-diphenyläthylendiamin)  Osj  H^t  O  Ng 

2225,  2227. 
Dibenzylamaroniumchlorid   Ca^HsiNtCl. 

Dichromat  2226. 
Dibenzylamaroniumnitrit  2227. 
Dibenzylamaroniomnitrat  CgsHjiKs 

.NOg  2227. 
Verb.  CgsH^^ONg  aus  Dibenzylamarin 

und  KOH  2228. 
Diacetylamarin  2226. 
Dibenzoylamarin  2226. 
Isopropylimidazolon  CeHioON,  2190. 
Äthy Imethy limidazolon  Cs  H 1  q  O  N« 

1356. 
Methylpheny lenbamstofC  Cg  Hg  0  N, 

2240. 
Dimethylphenylenharnstoff     C,  Hi^  0  N, 
„  2240. 
Äthoxybenzimidazolon    C,  H,o  0^  Ng 

1607. 
Phenyloximidoxazolon  CgH^OsN,. 

Hydrat  CBHeOsNj.HgO,  violettes 

neutr.    Ka-Salz  CbH^OsNcK,    neutr. 

NH4-Salz  1419. 
Dimethylphenylenhamstoffcarbonsäure 

(N,  N'-Dimethylbenzimidazolon-m- 

carbonsäure)  CioHioOgN,,  Ca-,  Pb- 

Salz  2239. 
Dimethyltoluylenhamstoff  (N,  N'm-Tri- 

methylbenzimidazolon)   C,oHi,ON, 

2239. 
N-Methyl-N-äthylbenzimidazoIon- 

m-carbonsäure  CuHijOaN«  2240. 


Oxazol-  und  Thiazolgruppe. 

Methoxy-/u-methyltoluoxazol  CioHnOtK 

1688. 
a-Phenyl-m-dinitrobenzoxazol  CisH^O^N, 

2245. 
a-Phenyl-m-amidobenzoxazoI  CisHiqONi 

2244. 

a-Phenyl-m-acetylamidobenzoxazol 

CisHi.OaN,  2244. 
p-Amido-a-phenyl-m-amidobenzoxazol 

CigHnON,  2245. 
p-Acetylamido-ß-phcnyl-m-acetylamido- 

benzoxazol  C^jH^^O^Jf^  2245. 
cK-Phenyl-m-diamidobenzoxazol 

Ci,HiiON,  2244. 
a-Phenyl-m-diaoetyldlamidobenzoxazol 

CiyHi^O.N,  2244. 
/J-Nitroisoxazol  CgHjOgN,  1212. 
Verb.  C.HiaON  (Isoxazol)  aus  Methjl- 

octenonal   und  Hydroxylamin    1220. 
Nitril  CsHiaOK  aus  dem  Isoxazol 

O9H18ON  und  NaOC^Hj  1220. 
2-Phenyl-3, 4-dimethyl-4-isoxazole8sig- 

säure  CiaHisOgN.  Ag-8alz  CjaHi^OgNAg 

2281. 
a,  ^'-Diphenylisoxazol    C,5  Hj » 0  N    1 945. 
^,  |4.-Dimethyloxazolin   C^HgON.     Pt-, 

Au-Salz,  Pikrat  1330. 
)3-Methyl-^-phenyloxazolin  C „  H n  0  N 

1327. 
/S-Methyl-/u-p-nitrophenyloxazolin 

CioHioOaN,.     Pt-Salz,  Pikrat  1331. 
/}-Methyl-/u-o-nitrophenyloxazolin 

CioHioO.Nj.     Chlorhydrat,  Pt-Salz, 

Pikrat  1330,  1331. 
^-Phenyl-a-äthyl-/5-methyloxazolin 

Ci,HiaON  1357. 
Oximidomethylisoxazolon.     Botes    Ka- 
liumsalz C^HgOaNflK,   gelbes   saurei 

Kaliumsalz  C4  Ha  Oa  N,  K  -f  C4  H4  0,  N. 

1419. 
Methylester  vom  Oximidomethylisox- 
azolon CftHaOaNa  1419. 
Methyläthylchloroxazolon  2242. 
Methy läthy Ibromoxazolon  C«  H«  0,  N  Br 

2242. 
Verb.  CiiHieOaN,  aus  Methyläthyl- 

bromoxazolon  2243. 
Verb.  Ci,Hie04Na  aus  Methyläthyl- 

bromoxazolon  2243. 
Phenyloximidooxazolonmethylester 

CioHaOaNe  1420. 
Triphenyloxazolon  (Triphenylketodi- 

hydrooxazol)  CaiHnO^K  2243. 
Amidothiazylisobuttersäureester 

CaHigOaKaS  972. 
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a-Phenyl-m-amidobenzthiazol  C  |,H|oN,S 
2246. 

p-Amido-ce-phenyl-m-amidobenzthiazol 
C„H„N,8  2247. 

a-Phenyl-m-acetylamidobenzthiazol 
Ci»Hi,0N,8  2246. 

Diacetylverb.  des  p-Amido-w-phenyl* 
m-amidobenzthiazols  0^  Hi»  0«  Ng  S 
2247. 

^-Mercapto-cf-äthyl-^-methylthiazolin 

CeHiiNS,  1357. 
Phenylmethylimidothiazolinthioliam- 

stoff  CiiH,iN,8,.     Chlorhydrat  1598. 
Phenylmethylmethylimidothiazolinthio- 

harnstoif   GitHisNsS«.       Chlorhydrat 

1598. 

Phenylmethylimidothiazolinthiobenzyl- 
V'-hamstofE  Ci8Hi7N,S,  1598. 

Triazolgruppe. 

Pyrrodiazol-2, 4  2250. 

Dimethylpyrrodiazol  C^HyN»  2248. 

Diphenylpyrrodiazol  (Diphenyltriazol) 
2248. 

3-Methyl-n-phenyl-l,  2-oxypyrro-l,  4-di- 
azol  C.HpONa  ^257. 

3-MethylnitrophenyM ,  2-oxypyrro- 
1,4-diazol  C.HgO.N«  2257. 

2-Äthyl- 3- methyl-n-pheny  1-1, 2-oxy- 
pyrro-l, 4-diazol  CiiHiaON,  2259, 
2260. 

2-Methy  l-3-äthyl-ii-phenyl- 1 , 2-oxy- 
pyrro-l, 4-diazol  CjiHiaONa  2259. 

2-Methyl-3  äthy Initropheny  1- 1 , 2-oxy- 
pyrro-l, 4-diazol  2260. 

Phenyl- l-methyl-3-pyrrodiazolon- 5 
2250. 

p-Tolylpseudoazimidobenzol  2249. 

p-Tolylpseudoazimidonitrobenzol 
CwHi.OtN^    2248. 

p-ToIy Ipseudoazimidoam  idobenzol  2248. 

as-m-Xylylpseudoazimidonitrobenzol 
CuN^OgN^  2250. 

as-m-Xylylpseadoazimidodinitrobenzol 
2249. 

l-Phenyliirazol  (l-Phenyl-3, 5-dioxy- 
triazol)  CeHrOjNa  2491. 

as-m-Xylylaznitrisonitrobenzol 
O^HijO.N^  2250. 

as-m-Xylylaznitrosodinitrobeuzol 
CuH.iOjNj  2249. 

Verb.  C14H1JO8N5   aas  Xylylaznitroso- 
dinitrobenzol  2249. 

Methylchlorpheny losotriazol  C,  H,  N,  Cl 
2257,  2258. 


Methyl-p-chlorphenylosotriazolcarbon- 

säure  2255. 
Bichlormethylphenylosotriazol  2258. 
Methylbromphenylosotriazol  2258. 
Methyljodphenylosotriazol  2258. 
Mononitromethylphenylosotriazol 

C.HeOgN^  2257. 
Methylchlornitrophenylosotriazol   2258. 
Methy  Ij  odnitropheny  losotriazol 

C,H7  0,N4J  2258. 
Amidomethylphenylosotriazol  2257. 
Dimethyl-p-chlorphenylosotriazol 

CjoHioN.Cl  2255. 
Dimethyl-p-bromphenylosotriazol   2256. 
Dimethyl-p-jodpheDylosotriazol  2256. 
Bimethyl-p-Ditrophenylosotriazol    2256. 
DimethylnitrochlorpheDylosotriazol 

2255. 
Dimetbylbromnitrophenylosotriazol 

2256. 
Methy  läthylpheny  losotriazol    Cn  H|sN, 

2259,   2260. 
C  hlormethy  läthylpheny  losotriazol 

CiiHijN.Cl  2259,  2260. 
BrommethylÄthylpheny losotriazol  226 1 . 
Nitrometbyläthylphenylosotriazol  2260. 
Chlomitromethylätbylphenylosotriazol 

2261. 
MethyläthylamidopheDylosotriazol2260. 
AmidomethyläthylpheDyloeotriazol 

2260. 
Triphenylosotriazol  2516. 
Dimethylfurodiazol  C4H4ON,  1640, 

2248. 
Diphenylfurodiazol  Ci^HioON,  2248. 
Äthoxyphenylbiazolon  C|o  H^o  O^  K, 

2266. 
Phenylenfurazan  CeH^ON,  1510. 
Di-o-chlorphenylf urazan  C 14  Hg  O,  Cl, 

1739. 
o-Nitrophenylenf  arazon  1511. 
1, 2, 3-Toluylfurazan  151 1. 
1, 3, 4-Toluolf urazan  C7H.ON,  1510. 
1,3,4, 5-m-Xylylenf urazan  Cg  H«  O  N, 

1511. 
Diketonaphtof urazan  CioH^O^N,    1976. 
Diphenylbiazoxol  C,4HioO]Sc  2495. 
l-Phenyl-4-methyl-3-oxybiazolon  2490. 


Thiodiazolgruppe. 

Dimethylthiodiazol  C4H«Kf8  2248. 
Thiobiazoldithiol  CjHjNjSa  2264. 
Polysulfid  CsHcS,  aus  Thiobiazoldithiol 

2266. 
Thiobiazoldisulfonsaures  Kalium 

C,NaO«8,K,  2266. 
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Oxythiobiazolsulfonsäure.    K-8alz 

CgHNjO^SjK  2267. 
Dimethyläther    vom    Thiobiazoldithiol 

O^HeNgS,  2266. 
Monobenzyläther  vom  Thiobiazoldithiol 

C.HeN.Sg  2267. 
Disulfid  vom  Thiobiazoldithiol 

04HsN4Sa.    Kaliumsalz  C4N4SeK«, 

Dibeiizyläther  Ci8Hi4N4Se  2266. 
Mercaptothiobiazolaminophenylsulfid 

(Aminobenzolthiobiazolthiol) 

G8H7N8S8.     Ghlorhydrat,  Ag-Salz 

2267. 
Diphenylthiodiazol  C^HioNgS  2248. 
Phenyltbiobiazolinthiol  CgHsKtS.  2268. 
p- Toly Itbiobiazolinthiol  C,  H,o  N« S, 

2275. 
Disulfid  aus  p-Tolylthiobiazolinthiol 

2276. 
PbeDyldimethylthiobiazolintbiol 

CioHi,N,8g  2265.     K-^alz 

CioH^NgSjK  +  2H«0  2278. 
o-Anisylmethylthiobiazolinthiol 

CjoHigON.S,  2277. 
Tolylmethylthiobiazolinthiomethan 

CuHi^N.Sg  2276. 
Phenyläthylmethylbiazolinthiol 

CiiHi4N,S<  2278. 
/S-Naphty  Itbiobiazolinthiol     Ci«  H^q  N«  S« 

2278. 
a-Napbtylmethylthiobiazolintbiol 

CiaHigNgSj  2277. 
^-Naphtylmethy  Itbiobiazolinthiol 

CigXijgjSgDg    22/8. 
«-Naphtylmetbylthiobiazolinthio- 

methan  Cx4H,4Ng8,  2277. 
Tolylpbenylthiobiazolinthiomethan 

CjaHigNsSj.    Äthyl-,  Benzylverb. 

2276. 
ß-Naphtylpbenyldithioisobiazolin 

C„H,8NjSj   2277. 
Methyldithiobiazolonthiol  C3  H4  N,  Sg. 

K-Salz  2267. 
Metbyläthor  vom  Methyldithiobiazolon- 
thiol (Methyldithiobiazolonthio- 

methan)  C4HgN,Sa.     Dibromid 

C4HeN,SaBrj  2267. 
Benzoylester  vom  Methyldithiobiazolon- 
thiol CjoHgONsSg  2267. 
Methy Iditb  iobiazolonsu  If osäure.    K-Salz 

CsHgOaNgSaK  2268. 
Methyldithiobiazolondithiomethyldi- 

thiobiazolon  CeH9N4Se  2268. 
Phenyldithiobiazolondisulfid  2269. 
Äthylenverb,  aus  Phenyldithiobiazolon- 

thiol  CieHi4N4Sa  2268. 
Benzylverb.    aus  Phenyldithiobiazolon- 

thiol  CijHijNjSa  2268. 


Benzoylverb.  aus  PhenyldithiobiazoloD- 

thiol  CibHioONjS,  2268. 
Phenyldithiobiazolonhydroflulfamin 

CaHyN.S,  2270. 
m-Nitrobenzalsulfim  C,jH|«0tN4S,  au 

PhenyldithiobiazolonhydroBulfamin 

und  m-Nitrobenzaldehyd  2271. 
p-Methoxybenzalsulfim   CieHuOKa8| 

aus  Anisaldehyd    und   PheDyldithio- 

biazolonhydrosulfamin  2271. 
Piperonalsulfim  CieHnOtN,Ss  aus  Pi- 
peronal    und    Phenyldithiobiazolon- 

hydrosulfamin  2271. 
Verb.  C^HxyNjSe  aus  Aceton  und  Phe- 

nylditbiobiazolonhydro8ulfamin2271. 
Verb.  G{4Hi9N^8«  aus  Acetpbenon  and 

Phenyldithiobiazolonhydrosulfamin 

2272. 
Phenylmethylthiobiazolonthiol 

C^HioNaSj  2274. 
o-Toly Idithiobiazolonthiol  C^  H.  N,  8, 

2273. 
o-Tolyldithiobiazolonthiolmethyläther 

OjoHjoN.Sa  2273. 
Disulfid  aus  o  -  Tolyldithiobiazolonthiol 

2273. 
p-Toly Idithiobiazolonthiol  Cg  Hg  N,  S,. 

K-,  Ba-Salz  2272. 
Methy Iverb.  vom  p-Toly Idithiobiazolon- 
thiol Ci.HioNgS.  2272. 
Acetvlverb.  vom  p-Tolyldithiobiazolon- 

thiol  2272. 
Benzoylverb.  vom  p-Tolyldithiobiazolon- 

thioi  CieH„ON,S,   2272. 
p-Tolyldithiobiazolondisulfid  C^fi^^fit 

2272. 
p-Tolylisodithiobiazolon    C,  Hg  N^  S, 

2276. 
Jodmethylat  vom  p-Tolylisodithio- 

biazolon  C,oHijN4  8,j''2276. 
Phenylbiazolonthiomethan   Cg  HgOtK,S 

2280. 
o-AnisyldithiobiazoIonth  iol  Cg  Hg  OtKgSg 

2274. 
p-TolyldithiobiazolonsuIfamin  C^B^'Sfit 

2272. 
p-Tolyldithiobiazolonsulfon9äare 

CgHeO,N,8a.     K-,  Ba-8alz  2272. 
Toi  vlmethylisodithiobiazolon  C,gH  igKgS, 
..  2276. 

Äthoxyphenylbiazolon  CioHigOgKi 
,,  2279. 
Äthoxypheny  1-  i/'-thiobiazolon 

CioH,oO«Nt8  2279. 
Phenyldithiobiazolonihioäthan 

CioHigNgSg.    Jodadditionsprod. 

CioHioNcSgJ,,  Bromadditionsprod. 

2268. 
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Phenyldithlobiazolontliioacetoii 

CnHioONjS,  2211. 
p-TolyldithiobiazolondimethylhydrO' 

sulfamin  CuHiaNsS,  2273. 
p-TolyldithiobiazoloDäthylhydrosulf- 

amin  CnHisNaS,  2273. 
a-Naphtyldithiobiazolonthiol  C|,H«Nc8, 

2273. 
DUulfid    aus   a  -  Naphtyldithiobiazolon- 

thiol  CmHuN4  8«  2274. 
Benzoylester  des  a-Kaphtyldithiobiazo- 

lonthiols  CipHisONsS,  2274. 
/9-Naphty Idithiobiazolonthiol  C  j,HbN(S,. 

Ba-8alz  2274. 
Disulfld   vom  ^  -  Naphtyldithiobiazolon- 

thiol  Cj^Hj.N^S,  2274. 
Metbyläther  vom  /9-Napbtyldithiobiazo- 

lontbiol  CisHioNjS,   2274. 
K  apbty  Id  i  thiobiazolonsu  If  onsäure 

Ci.HbObN.S,  2274. 
Pheny  Id  ithiobiazolonf  uralsulfin 

Ci,H,ON«88  2270. 
DipbeDylisodithiobiazolon  C^  Hjo  N^  S^ 

2275. 
Phenyldithiobiazolonthio-o-diamino- 

benzol  CuHigN^S,  2269. 
BiazoloD  tb  io-m-d  iamin  obenzol 

CuHi.N^Sa   2269. 
Verb.  CcgHaiNpS«  aus  Biazolontbio- 

m-diau)inobenzol   und   NO  OH   2269. 
o-Tolyldithiobiazolontbioaminobenzol 

CijHigNgSs   2273. 
p-Tolylditbiobiazolonthio-p-amino- 

beuzol  CisHiaNgS,.     Chlorhydrat, 

Pt-Salz  2273. 
p-ToIyldithiobiazolonthiometbylamino- 

benzol  CieHi^NgS^,  Nitrosamin 

C,eH,,0N,S8  2273. 
/9-Naphtylphenylisodithiobiazolon 

OigMig^fDg  22<8. 
Disulfid   vom  Anisylditbiobiazolon thiol 

CjsH^OgN.Ö«  2274. 
Phenyldithiol)iazolonthio-o-amino- 

naphtalin  CisHisN^S,.     Chlorhydrat 

2270. 
Phenyldithiobiazolonthio-^-amino- 

naphtalin  CigHisNaS^  2270. 
Biazolonmercaptol  des  Methyläthyl- 

ketons  C^oHiaN^S,  2272. 

Triazanderivate. 

Pheny Itriazanchlorhydrat  C^Hio  Ng  Gl 
2262. 

Pheny lätbyltriazan  CeHiaN,.     Chlor- 
hydrat 2262. 

Phenylmethylcyklometbylentriazan 
CgHiiNg.     Cblorhydrat  2262. 


'  ChlorpheDylmethylozycyklomethylen- 
triazan  C.HioONsCl.  Chlorhydrat 
2261. 

Ohlorphenyläthylidenoxyoyklotriazan 

CsHbONbCI  2262. 
Bromphenyläthylidenoxycyklotriazan 

CaHeON.Br  2262. 
Bromphenylmethyloxycyklomethylen- 

triazan  CeHjoON.Br  2262. 
Phenyläthylidenoxycyklotriazan 

CgHaONa  2261. 
Phenyläthenyloxycyklotriazannatrium 

CaHgONaNa  2262. 
Phenylmethyloxycyklomethylen  triazan 

C.HiiON,.     Chlorhydrat  2261. 
Phenyldimethylcyklometbylentriazan 

CbHi.Ns  2263. 
p  -  Tolylmethyloxycvklomethylentriazan 

CaHisONa  2263. * 
Phenyläthylidenoxymetbylcyklotriazan 

C.HjiONg  2262. 
p-Tolyläthylidenoxycyklotriazan 

C.HiiONa  2263. 

Imidotriazoline,   Tetrazol- 
verbindungen. 

l-Phenyl-3-imidotriazolin  CbHbN4. 
Chlorbydrat,  Pikrat,  Nitrat,  Pt-Salz 
2251. 

BenzylidenphenylimidotriazolinCi^HicN 
2251. 

5, 5-Ä  thylen-bi8-l-phenyl-3'imidotriazo- 

lin  CieHigNa.     Pikrat  2254. 
5,  5-Phenylen-bis-l -pheny  1-3-imidotri- 

azolin  C„H,bNb  2253. 
Monobrompheny  limid  otriazolin 

CgHyN^Br  2252. 
1 -Pheny  l-2-nitro9o-3-imidotriazol  in 

CgH^ONj  2251. 
Monoacetylverb.  vom  1  -Phenyl-2-nitroso- 

3-imidotriazolin  CX0H10ON4  2251. 
Diacetylverb.  vom  l-Phenyl-2-nitroso- 

3-imidotriazolin  C|«H|(0tN4  2251. 
1,  o-Tolyl-3-imidotriazolin  C9H10N4. 

Pikrat  2253. 
l,p-Tolyl-3-imidotriazoün  OaHioN4  2252. 

Chlorbydrat,  Pt-Salz  2253. 
l-Phenyl-2-methyl-3-imidotriazolin 

CaHioN4.     Jodhydrat,  Pikrat  2252. 
l-Phenyl-3-imido-5-methyltriazolin 

C9H,oN4.    Chlorbydrat,  Pt-Salz  2253. 
l-Pbenyl-2-metbyl-3-methylimidotri- 

azolin  CioH„N4.    Pikrat  2252. 
1, 5-Diphenyl-3-imidotriazoUn  C,4H,{N4. 

Diacetylverb.  CigHieOcN«,  Dibenzoyl- 

verb.  C,8H,oO,N4  2253. 
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Acetaminotriphenyltetrazoliumchlorid 

CsiHieONsCl  2479. 
AcetaminotripheDyltetrazoliamjodid 

CjiHibONsJ   2479. 

Pyrongruppe. 

Dimethylpyron  C^HgO,.     Chlorhydrat, 

Bromhydrat,  Jodhydrat,  Nitrat, 

Oxalat,  Tartrat,  Chloracetat,  8alicy- 

lat,  Pikrat,  Pt-8alz  2285,  2286. 
Monoxim  der  Dehydracetsäure 

CgHjO^N  2284. 
Isomeres  Monoxim  der  Dehydracet- 
säure C8H0O4N  2285. 
Yerb.  CsHgOsN,  aus  Dehydracetsäure 

und  NH«0H.HC1  2285. 
Yerb.    G8H70,N    aus    dem    Oxim    der 

Dehydracetsäure  und  Essigsäure- 

anhydrid  2284,  2285. 
Tetrahydrodimethylphenylcumalin 

2281. 
Dihydrodimethylphenylcumalin  2281. 
Dimethylphenylcumalin  2280. 
a-Pyron-«'-methyl-y-phenyl-/5'-carbon- 

säureäthyläther  C15H14O4.     NH4- 

Salz  CisH^O^N,  2313. 
Ag-8alz  aus  a'-Methyl-y-phenyl-a-pyron- 

/9'-carbonsäureäthyläther 
..  CiyH^O^NAg  2283. 
Äthylammoniumsalz  aus  a'-Methyl- 

y-phenyl-«-pyron-/?-carbonsäureäthyl- 

äther  CipH^O^N,  2283. 
y-Phenyl-«'-methyl-«-pyron  Ci^Hio  O, 

2282. 
y-Phenyl-«'-methyl-/S'-aceto-a-pyron 

CuHijOb  2282,  2314. 
y,p-Nitrophenyl-/5'-methyl-«-pyron- 

^-carbonsäureäthyläther    0,^  Hi,  O«  N 

2283. 
y,p-Nitrophenyl-«'-phenyl-a-pyron- 

^•carbonsäureäthyläther     C(oH,a  OeN 

2283. 
y-Pheny  l-a-pyron-«',  /?'•  dicarbonsäure- 

äthyläther  CjyHieOe  2283. 
Diphenyltetrahydropyron  2288. 
Oxim  des  Diphenyltetrahydropyrons 

CjyHiyOjN  2290. 
Diphenyltetrahydropyronoxim.  Doppel- 
verb, mit  Äthylenglycol  2291. 
Benzoylverb.    des   Diphenyltetrahydro- 

pyronoxims  Oj^HjjOgN  2291. 
Diphenyltetrahydropyrondicarbonsäure 

2288. 
Keton  CiyH^gOs  aus  o-Dimethyldiphenyl- 

tetrahydropyron  und  HCl  2287. 
o-Dimethoxydiphenyltetrahydropyron 

2287. 


Oxim  des  o-Dimethoxydiphenyltetra- 
hydropyrons  OigH^iO^N  2290. 

o-DlmethoxydiphenyltetrahydropyroD- 
oxim.    Yerbb.  mit  Malonester,  Acet- 
essigester  und  Essigsäure  2291. 

Phenylbenzoylmethyl  -  o  -  pyron  (oder 
Diphenylacetyl  - « -  pyron)  G |,  Hj « 0, 
2314. 

«-Pyronderivat  CigHi^Og  aus  Benzoyl- 
aceton  und  Phenylpropiolsäureathyl- 
äther  2283. 

a-Pyron-a',  y-diphenyl-/J'-carbonsäiire- 
äthyläther  G,oH„0«  2313. 

o-Dimethoxydiphenyltetrahydropyron- 
dicarbonsäure  G(|H,oOb  2287. 

Diäthoxydiphenyltetrahydropyron  2287. 

Oxim  des  o-Diäthoxydiphenyltetra- 
hydropyrons  C,iBQj04N  2290. 

o-Diäthoxydiphenyltetrahydropyron- 
oxim.  Doppelverbb.  mit  Essigsäure, 
Pyridin,  Methylalkohol,  Aceton, 
Ghloroform,  HGl,  Glycerin,  Äthylen- 
glycol, Benzol,  GCI4,  Ghinolin,  Ani- 
Un,  Malonester,  Acetessigester,  Amyl- 
alkohol, Isovaleriansäure ,  Ätbylen- 
bromld  und  Nitrobenzol  2291. 

o-Diäthoxydiphenyltetrahydropyron- 
dicarbonsäure  2287. 

Hydropyronester  GfiBcoO«  aus  Aceton- 
dicarbonsäuremethyläther  und  Benz- 
aldehyd 2289. 

Hydropyronverb.  0nH,4O8  aus  Aoeton- 
dicarbonsäuremethyläther  und  Äthyl- 
salicylaldehyd  2289. 

p-Amido-^-me  thylcumarin  0 10  H,  0,  N 
2293,  2295.     Acetylverb.  C„HnO,X, 
Benzoylverb.  Gi7H„0sN  2294. 

p-Methylamido-/9-methylcumarin 
CiiHiiO.N  -f  H,0,  Nitrosamin 
CiiHioOgN,  2294. 

p-Dimethylanaido-/9-methylcumarin 
Gj,Hi,0,N  +  3H,0  2291,  2294. 

p-Dimethyldiamido-/9-methylcumarin- 
dibromid  GiyHi,0,NBr,  2292. 

p-Dimethylamido-a-brom-/?-methyl- 
cumarin  GuHijOaNBr  2292. 

Brom-p-dimethylamido-«-brom-^-me- 
thylcumarin  O^HnOsNBrc  2293. 

Nitro-p-dimethylamido*/}-methylcuma- 
rin  Gi8Hi,04N,  2292. 

Dinitro-p-dimethylamido-/J-methylcuni»- 
rin  C,,HiiOeN,  2292. 

/9-Methylcumarin-p-trimethylammo- 
niumjodid  Ci.HjeO.NJ   2294. 

p-Dimethylamido-a-äthyl-/f-metby]- 
cumarin  Gi4HiyOgN  2298. 

p-Diäthylamido-/^methylcumarin.  Tri« 
bromverb.  Gi4H|4  0,NBr,  2293. 
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2, 4, 4-Trimethyl-3, 4-dihydrochino- 

/5-methylcumarin  CieHuO^N  2295. 
2, 4, 4-Trimethyl-3, 4-dihydro-5, 8-di- 

bromchino-a-brom-/}-metbylcuxnarin 

Ci.H^O.NBr,  2296. 
2, 4,4-Trimetliyl-3, 4-dihydro-5, 8-di- 

bromchino-/)-methylcttmariudibroinid 

CuHijO.NBr^  2296. 
2-Oxyflavon  O^HioO,  2297. 
2,4'-Dioxyflavon  C^HioO^  2299. 
3, 4'- Dioxyflavon  CijHio04.    Diacetyl- 

verb.  OijHi^Oe  2231. 
3,2'-Dioxyflavon  CnH,o04.   Diacetyl- 

▼erb.  CiBHi4  0e  2300. 
Cbrysin  (1,3-Dioxyflavon)  Ci5Hjo04 

2298. 
2-Ätboxyflavon  Oi7H,4  0a  2297. 
Tectochrysin  ( 1  -Oxy-3-methoxy flavon) 

C,.H„0.  2298. 
2-Atboxy-4  -methoxyjflavon  Cje  H,,  O4 

.tH  H«0  2299. 
8-Ätboxy-4'-methoxyflavon  CigHieO« 

2230. 
3,2'-Diäthoxyflavon  C„H,8  04  2300. 
2, 4'-Diäthoxyflavon  C,9H|8  04  2299. 
2, 4'-Diacetoxyflavon  Ci»Hi4  0«  2299. 
4'-Oxy-a-naphtoflavon  Gj^ Hi«  O».  Acetyl- 

verb.  C«iHi4  04  2301. 
4'-Methoxy-a-napbtoflavon  Gto  H14  Og 

2301. 
2'-Ätboxy-«-naphtoflavon  C,i  Hj,  Og 

2302. 
2-Äthoxyflayanon  (2-Äthoxydihydro- 

flavon)  CiyHieOg  2297. 
2-Ätboxybromflayanon  C17  H 1 5  Og  Br 

2297. 
2-Ätboxy-4'>metboxyflavaiion    Cia Hj«  O4 

2298. 
2-Ätboxy-4'-metboxybromfl  av  anon 

0iBHi7O4Br  2298. 
Monokaliumflsetin  Ci^HgOeK  1981. 
Hononatriumquercetin   G15  H,  O7  Na 

1981. 
MonokaliumquercetiD   G15H0O7K    1981. 
Triacetylquercetin  G,iHi5  0|o  1982. 
Tetracetylqaercetin  GcsHisOh  1982. 
Monokaliumdibromquercetin 

GiaHjOyBrjK   1981. 
Xanthorbanmin  2590.    K-Salz 

(0„H3«O,7)(CmH„O,7)K  1981. 
Myricetin  2075. 

Monokaliummyricetin  GisH^OsK   1981. 
Mononatriammorin   Gi5H0O7Na.     Mg-, 

Ba-6alz  1981. 
Monokaliummorin  Gi5Hg07K  1981. 
Tetracetylmorin  C^'Ei^B.^i  1982. 
Monokaliumtetrabrommorin 

Ci5H5  07Br4K  1981. 


i 


Dikaliumtetrabrommorin  G|5H407Br4K2 

1981. 
Xantbion  GiaHgOS  2304. 
Xantbonoxim  GiaH^OtN  2304. 
Xantbonpbenylimin  GigHiaON   1928, 

2303. 
Dioxyxantbon  G1SH8O4  2304. 
3, 6-Dioxyxaiitbondiacetat  G|7H,fO« 

2305. 
Tetrabromdioxy xantbon  G la  H4  O4  Br« 

2305. 
Methyl-8-oxyfluoron  G,4HiaOa   1700. 
Gblorwasserstoff-Metbyloxyfluoron 

CuHiaOaNOl  1700. 
5,  7-I)imethyl-8-oxyfiuoron  GiaHiaOa 

1699. 
Gblorwa8ser8toff-5, 7-diinethyl-8-oxy- 

fluoron  GisHi.Oa  +  HGl  1699. 
Pseudomethyläther  vom  5, 7-Diinethyl- 

8-fluoron  GieH,4  0,  1700. 
Acetylverb.    vom   5, 7  -  DimetbyI-8-oxy ■ 

fluoron  Ci7Hi404  1700. 

Pyridingruppe. 

Pyridin  G5H5N  282,  2306,   2314. 
Pyridincblorocbromat  Gl .  Gr  Og .  O  H 
.GaHjN  713. 

Silico wolframsaures   Pyridin     12WoOa 

.8iOa.2H,0.4G4N5N  -f  HaO  2118. 
Dipyridinpalladiumcblorid  797. 
Mangan  tricbloridpyridincblorbydrat 

MnGla.2GaH5N.HCl  701. 
MaDgandibromidpyridin  MnBr, .  2G5H5N 

701. 
Mangandibromidpyridinbrombydrat 

MnBr,.2G»HjN.HBr  701. 
Pyridinsalz    des    Hexacblortricbromyl- 

chlorids    Gra  Oa  Gl« .  3  (G»  H5  N)«  H  Gl 

712. 
Pyridinmetbyliumhydrat   G«  H,  0  N 

2308. 
a-Anilidop3rridincblormetbylat 

GiaHiaNsGl.     Au-Salz  2318. 
Anilidopyridincblormetbylat 

GifHi.NjGl.    Au-,  Pt-8al2  2320. 
a-Anilidopyridinjodmethylat  Gi^HiaNaJ 

2318. 
Pyridin-o-dinitropbenylchlorid 

G11H8O4N8GI.     Au-,  Pt-8alz  2315. 
^-Jodzimtsäureverb.  vom  Pyridin 

CuHijOaNJ   1759. 
Verb.  GioHN,Gl„  aus  Pyridincblor- 

bydrat  und  Gblor  2316. 
Verb.  CioHONjGl,  aus  der  Verb. 

GioHNaGlji  und  Alkohol  2316. 
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Verb.  CioHONgCly  aus  dem  Ohlorie- 

rungsprodukt  des  Fyridinchlorhydrats 

2317. 
a-Chlorpyridin  2318. 
Diohlorpyridin  CftHjNCl,  2317. 
Tetrachlorpyridin  2317. 
Pentachlorpyridin  2317. 
y-Ohlorpyridinchlormethylat   C«H7NClc. 

Au-,  Pt-Salz  2320. 
a-Brompyridin  05H4NBr.   Chlorhydrat, 

Au-,  Pt-  und  HgClj-Salz  2319. 
Dibrompyridin    CjHjNBrg.      Au-,    Pt-, 

Hg'Salz  2319. 
«- Jodpyiidinjodmethylat  Ca  H7  N  Jg 

2818. 
a-Amidopyridin  2318. 
Amidobenzylpyridinchlorid  2475. 
p-Nitrobenzylidenverb.  des  a-Amido- 

pyridins  2319. 
o-Oxybenzylidenverb.  des  a-Amido- 

pyridins  2319. 
Aminotrichlorpyridin  CsHaNgCl,    2317. 
Trichloraminopyridin   CjHaNtClg.     Pt- 
Salz  231tf. 
Dipyridy Isulf oharnstoflf   Cn  Hi«  N4  8 

2319. 
y-Furfurol-/J,  /?-dicyandioxypyridin 

CnHjOaNa.      NH,-,    Ba-,    Mg-,   Cu-, 

(Cu,  NH4)-Salz  2332. 
ft-Methylpyridin  2146. 
cr-Picolin  282. 
PicoHn  1906. 
Picolinchlorhydrat  C.HeNCl  +  V,H,0 

2324. 
Pic5olinbromhydrat  CeHsNBr  2324. 
PicoUndibromid  C.H^NBr«  2324. 
Picolinhydrodibromid  CjHeNBrg   2324. 
Picolinhydrotribromid  CeHgNBrg  2324. 
Picolinjodhydrat  CeH^KJ  2322. 
Picolinhydrodijodid  CeHgNJj  2322. 
Picolinbydrotrijodid  CeHgNJg  2322. 
Picolinhydropentajodid  CeHeNJa   2322. 
Picolinperjodid  CeH^NJ^  2324. 
Picolinhydrojodidbromid  0^  Hg  N  Br  J 

2324. 
Picolinhydrojodiddibromid  Cg  Hg  N  Br j  J 

2324. 
«-Picolinmetbylcblorid  CjHioNCI 

-f  HjO  2324. 
Picolinmetbylbromid  CyM^oNBr  2324. 
«-Picolinmethyljodiddibromid 

C7HioNBr,j'2324. 
«-Picolinmethyltribromid  C7H10  NBr, 

2324. 
a-Picolinmethyliodid  C7H10NJ  2322. 
«-Picolinmethyltrijodid  C7H10NJ3  2333. 
/J-Picolinmethyltri Jodid  CyKjoNJa  2333. 
y-Picolinmethyltrijodid  C7H10NJ3  2323. 


ce-Picolinmethylpentajodid  C7H1BNJ5 

2323. 
^-Picolinmethylpentajodid  C7  H|e  N  Jj 

2323. 
y-Plcolinmethylpentajodid  Cj  H,,  N Jj 

2323. 
a-Picolinmethylheptajodld  O7H10NJ7 

2323. 
y-Picolinmethylheptajodid  Cj  Hi«  N  J; 

2323. 
ff-Picolinmetbyljodidjodobromid 

CyHioNBrJ,  23^4. 
Picolinäthylbromid  CgH^NBr  2324. 
PicoÜDäthyltribromid  C«H„NBr,  2324. 
cf-Picolinäthyljodld  C,H„NJ  2322. 
a-Picolinätbylpentajodid  0«  Hj,  N  J^ 

2323. 
y-Picolinäthylpentajodid  2323. 
Picolinpropyljodid  C.Hi^NJ  2322. 
Picolinpropyltrijodid  CgH^NJ,  2323. 
Picolinpropylpentajodid  C.Hi^N  J5  2323. 
Picolinisopropyljodid  C^Hj^NJ  2322. 
Picolinisopropyldijodid  C.HmNJ,  2323. 
Picolinisopropyltrijodid  CbH^NJ,  2323. 
Picolinisopropylpentajodid  C»  H^^  N  J» 

2323. 
Pioolinallyljodid  CgHi,NJ  2822, 
Picolinallyltrijodid  C»H„NJ,  2323. 
Picolinallylpentajodld  O.Hj.NJj  2324. 
Picolinallyljodiddibromid  CgHitNBr« 

2324. 
Picolinbutyljodid  C,oH,eNJ  2322. 
Picolinbutyltrijodid  CioHieNJ,  2323. 
Picolinbutylpentajodid  C,oH„N  J»  2323. 
Picolinisobutyljodid  C,oH,aNJ  2322. 
Picolinisobutyltrijodid  CioHieNJ,  2323. 
Picolinisobutylpentajodid  C|oH|gNJ) 

2323. 
Pioolin-sek.-butyljodid  CioH,gNJ  2322. 
Picolin-sek.-butyltrijodid   Ci«  Hj«  N  J, 

2323. 
PicoIin-sek.-butylpentajodid  Ci«  Hjg  N  J^ 

2323. 
Picolin-tert.-butyljodid  2322. 
Picolinisoamyljodid  CuHigNJ  2322. 
Picolinisoamyldijodid   CuH,gNJ,  2323. 
Picolinisoamyltrijodid  CiiH,gNJ,  2323. 
Picoiinisoamylpentajodid  Ct  1  Ut«  N J^ 

2323. 
o,  y-Dioxy-a-picolin.     Nitro»:) verb.  2325. 
Trioxypicolin  CgHyOgN  2825. 
y-Benzoylnicotinsäure  2326. 
^'-Nitrosocitrazinsäare  OgH^O^N« 

7f  H,0.  Acetylverb.  CgHgOgNi  2326. 
rt-Äthylpyridin  CyHgN.     Pt-,  HgCl,- 

Salz  2327. 
y-Äthylpyridin  C7HgN.    Pt-,  An-8alx 

2328. 
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ff,  «'•Dimethylpyridin  CyB^N  2345. 
Lutidinmonocarbonsäureester  CioHiaO^N 

2835. 
2|  G-Lutidinmonocarbonsäureester 

CjoHi.O.N  2334. 
Lutidindicarbonsäureäthyläther 

CijHiyO^N  2334. 
2, 6-LutidiDdicarbonsäaree8ter 

CiaHiyO^N  2334,  2335. 
PhenyllutidinmonocarboDsäureäthyl- 

ätber  Ci.HijOtN  2334. 
Chinolm8äure-/9-xnethyle8ter  C«  H7  O4  N 

2328. 
Chinolinsäare-^-äthy lester  C«  H,  O4  N 

+  H,0  2329. 
Ginchomeronsäuremonomethylester 

CaH704N  2329. 
Cinchomeronsäuredimethylester  2329. 
2,  Ö-Dioxydinlcotinsäareester.   K  H4-Salz 

CiiHj.O.N,,  Ag-,  Cu-8alz  2329. 
/»-CoUidin  282. 

Cyandimethylpyridon  CgHaON,  2334. 
N-Methylcyanmethylpyridon  C,Hio  O  N, 

2334. 
«-Anilidopyridin    GnHioN,.     Au-,    Pt- 

Balz,  Nitrosamin  CnH^ONs  2319. 
y-Phenyl-«,  o'-dihydroxypyridin 

C,iH^,0,N  2312. 
y-Phenyl-«,  a'-dihydroxypyridin-^-car- 

bonsäureäthyläther  Ci4H„04N  2311. 
N-Benzylpyridon  C„HiiON.    HgCl,- 

8alz  2319. 
Phenylmethylpyridon    CuHuON.      Pt- 

Salz  2314. 
Phenylmethylpyridoncarbousäure 

Ci.HiiOaN  2313. 
Phenylmethylpyridoncarbonsäure- 

äthyläther  CsHjsO.N  2313. 
a-Phenyl-/?,  y-dimethyl-a-pyridon 

(«-Phenyl-a'-lutidon)  C„Hi,ON  2281. 
y-Phenyl-/?,  /?-dicyan-«,  o-dioxypyridin 

(o-Phenyldicyanglataconimid) 

Cj.HyOjNa  +  3H,0.      Ag-,  Ba-, 

Mg-,   Fe-,  Cu-,  (Cu,NH4)-ÖaIz   2331, 

2332. 
y-Phenyl-/?,  ^-dicyan-«,  a-dioxypyridin. 

NH4-Salz  Cij,HioOgN4  +  2H,0 

2331. 
Methoxyphenyl-/?,  ^-dicyan-«,  «-dioxy- 

pyridin    (Methoxyphenyldicyangluta- 

conimid)     C,4H»0aNa.      NH4-,     Ag-, 

Fe-,  (Cu,NH4)-Salz  2332. 
«-Hydroxy-a'-methyl-y-phenylpyridin- 

/S'-carbonsäureäthyläther  2313. 
«,  /J'-Dimethyl-a'-phenylpyridin  CiaHiaN. 

Pt-8alz,  Pikrat  2330. 
«-Hydroxy-y-a'-diphenylpyridin-/5'-car- 

bonsäureäthyläther  2314. 


Phenylbenzyldihydroxypyridin 
CtaHisOjK  2312. 

a,  o  -  Diplienyl-/9-methylpyridixi 
CiaHjaN.     Pt-,  HgCl,-balz  2331. 

Bipbenylacetopyridon  OiaHijOgN  2283. 

DipbenylpyTidoncarbonsäureätbylätber 
CtoHiyO.N  2314. 

/J-Phenylpyridylketon  2325. 

I)ibydroxy-/J,/J'-dipyridyl-di-p-chinon 
(CjHaOaN),.  Dioxim  CioH.O,N4, 
Semicarbazon  CisHjoOaNa  2326. 

Dichlordibydroxy-/?,  /J'-dipyridylen- 
oxyd  GioH4  0aN,Cl«.     Na- Salz 
CioH,0,N,Cl,Na,  +  3H«0,   Acetyl- 
verb.  Gi4HaOaNaGl„  Benzoylverb. 
G^Hi,OjN,Gl«   2327. 

Dinitrosodlbydroxydioxy-/?,  ^'-dipyridyl- 
dicarbon8äure(GeHj(0}K)«,  Hydroxyl- 
aminBalz  (GeH^OaKa),  2326. 

«,  rt, «',  (t'-Dipyridyltetracarbonsfture 
G,4H8  08N,.     Ba-,  Ga-,  Gu-Salz  2334. 

ff,  ff, «',  ff'-Tetramethyldipyridyl  G,4H|aN,. 
Gblorhydrat,  Brombydrat,  Jodhydrat, 
Nitrat,   Sulfat,  Ag  NO,- Verb.  2333. 

Hydropyridine. 

Dihydrolutidindicarbonsäureäthyläther 

G,aHi,04N  2335. 
DihydrocoUidindicarbonsäureester 

Gi4H,i04N  2334. 
Gyantrimethyldihydropyridon  GsHifON, 

2334. 
N-Methylcyantrimethyldihydropyridon 

OioHuON,  2334. 
Phenyldihydrolutidindicarbonsäure- 

ester  G,9H„04N  2334. 
DiphenyldihydrolutidlDdicarbonsäui'e* 

ester  G,5H,704N   1555. 
Tetrahydrodimethylpyridin  O7  Hj,  N. 

Pikrat,  Au-,  HgGVSalz  2335. 
N-Methyltetrahydrodimethylpyridin 

GeHjjN  2336. 
Tetrahydrodioxy-^,  /S'-dipyridyl 

GioHaO.N,.  Benzoylverb.  Ga8Üi«0|oN, 

2326. 
Piperidin   G^HuN  2306,  2336,  2338. 

Ghloraurate  2337. 
Piperidinbromhydrat  2338. 
Dipiperidinpalladiumchlorid  797. 
Gyanpiperidin  GeHioN,  1391. 
Oxy piperidin  C^H^OtN  1361. 
Methylpiperidin  2344. 
Chloraurat  des  l-Methylpiperidins 

(GeHi4N)8AuGl5  2337. 
i-Pipecolin  149. 
ff,  o'-Dimethylpiperidin  2345. 
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«,  a'-Lupetidin    CjHijN.      Chlorhydrat, 

Bromhydrat,  Bitartrat,  Pikrat,  thio- 

carbaminsaures  Salz  GigHsoN^S, 

2345. 
Isolupetidin  C7H1BN.  *  Chlorhydrat, 

Bromhydrat,  Fikrat,  thiocarbamin- 

saures  Salz  CisHmN^S,  2345. 
Benzaldiacetonamin  C18H17ON  2347. 
N-Bromtriacetonalkamin  2346. 
Perbromtriacetoninbromhydrat 

CpH^NBra   2346. 
Perbrom-N-methyltriacetonalkamin- 

bromhydrat  2346. 
N-Äthyl-a-methylpiperidin  2344. 
N-Äthyl-a-pipecolin  CgHiyN  2844. 
Propylpiperidin  CgHiyN  2342. 
Propylpiperidinoxyd  CgHiyON  2342. 
N-Oxy-N-propylpiperidinsulfosäure- 

anhydrid  CgHi^OgNS  2342. 
Allylpiperidin    CgHijN.      Chlorhydrat, 

Pt-Salz  2345. 
N-Propyl-a-pipecolin  CgHi^N  2344. 
N-Propyl-a-methylpiperidin  2344. 
y-Bromtetramethylpiperidin  C^  Hj ^ N  Br 

2346. 
N-Brom-y-bromtetramethy  1  pipe  ridin 

CaHiyNBrg  2346. 
Perbrom-y-bromtetramethylpiperidin- 

bromhydrat  C^Hi.NBr^  2346. 
Dibromtetramethylpiperidinbromhydrat 

C^HieNBr,  2347. 
N-Brom-y-jodtetramethylpiperidin 

C»Hi7NBrJ  2346. 
Perbrom-y-jodtetramethylpiperidin- 

bromhydrat  C^HigNBrsJ  2346. 
Isoamylpiperidinoxyd  CioHjjON.  Chlor- 
hydrat, Pikrat  2343. 
N-Oxy-N-isoamylpiperidinsulfosäure- 

anhydrid  CioH„0,N8  2343. 
N-Isoamyl-«-methylpiperidin  2344. 
N-Isoamyl-a-pipecoIin  CuHsgO.     Chlor- 

bydrat,  Bromhydrat,  Pikrat,  Pt-, 

HgCl«-8alz  2344. 
Benzylpiperidin  C^HijN  1567. 
Benzylpiperidinoxyd  CuHjyON 

+  V.HjO  2343. 
N-Oxy-N-benzylpiperidinsulfosäure- 

anhydrid  CjeHi^OgNS  2343. 
Benzylpiperidiniumjodidessigsäure- 

äthylester  CiflHs40gNJ    1532. 
N,  N-Propylendipiperidid  CjsHseKf 

2340. 
Athylenpiperidinmonojodmethylat 
..  CiaHjyN.J  2341. 
Äthylendimethylpiperidyliumjodid 

CnHaoNjJsj   2341. 
Diäthy  liden  dipiper  i  dy  li  um j  od  id 

CuHjeNjJ,  2340. 


Athylenpropylendipiperidyliumbromid 

CijHsoNsBra   2340. 
Propionylpiperidin  CgHisON  2343. 
Isovalerylpiperidin  Cj^HigOK  2343. 
Piperidiniumessigsäureoxydhydrat 

CyHiaOgN  2338. 
Piperido-^-propionsäureathylester 

CioHi^OtN  2339. 
Piperidyldimethylacetessigester 

Ci,H„OgN  972. 
Jodmethylat  des  Piperidyldimethyl- 

acetessigesters  C|8Hs4  0,NJ  972. 
Dipiperidooxalsaoremethylester 

CuHjeOgN,  1365. 
Piperidylmaleinsäureäthyläther 

Ci8H„04N  1761. 
Hexahydroxy-j3,  /J'-dipyridyl  C,oH,OjX,. 

Benzoylverb.  C5sHnOisN,  2327. 


Chinolingruppe. 

Chinolin  28^. 

Chinolinhydrobromid  C.HaNBr  2347. 
Chinolinhydrojodid  C,H,NJ  2347. 
Chinolinhydrochloridbromid 

C.HeNClBr   2348. 
ChinoUnhydrobromiddibromid 

CsHaNBr.  2348. 
Chinolinhydrobromidtetrabromid 

C.HeNBrj  2348. 
Chinolinhy  drochlorid j  odochlorid 

C,HbNC1,J  2349. 
Chinolinhydrobromidjodobromid 

C.HgNBr.J  2349. 
Chinolinhydrojodidtetrajodid    C^HeNJj 

2348. 
Ghinolinchloraurat   (C»  H,  N),  Au  Gl» 

2338. 
Chinolinchlorochromat  Cl  Cr  0^ .  0  H 

.CyHyN  718. 
BichinoliDpalladiumchlorid  797. 
Dichinolinpalladiumbromid  797. 
Mangantrichloridchinolinchlorhydrat 

MnClaSC.HjN.HCl  701. 
Chinolmmethylchlorid  C^» H|«  N  Gl 

+  H,0  2348. 
Chinolinmethylbromld   C|«H|oNBr 

2347. 
Chinoünmethyljodid  C10H10N.J  2347. 
Chinolinmethylchlordibromid 

CioHioNClBr  2348. 
Chinolinmethylbromiddibromid 

CioHioNBr,  2348. 
Chinolinmetbvlchloridjodochlorid 

CioHioNCl,J  2349. 
Chinolinmethylbromidjodobromid 

CioHioNBr,J  2349. 
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Chinolinmethyljodidtetrajodid 

C„H,oNJj  2348. 
p-ChinolinsemioarbAzid  Gio  H^o  O  N4 

2351. 
a-Bromchinolin  C,H«NBr  2319. 
ana-Kitrochinolin  C^H^OsNa  2362. 
p-Amidochinolin  2349.     Chlorhydrat 

2350. 
Thiony I-p-amidochinulin  G9  H«  O  N^  6 

2350. 
p-Amidochinolinthionaminsäure 

CaHgOjNgS  2350. 
p-Acetamidochinolin  C ^  1  Hjo  O  N,.  Ghlor- 

hydrat,  Salicyiat,  Tartrat,  Jodmethy- 

lat  C,tH|«ONsJ  2850. 
p-Benzoylamidoohinolin  C  |«  Hj,  0  N,. 

Chlorhydrat,  Nitrat  2350. 
p-Chinylurethan  Ci,Hi,OsNs  2350. 
«-Oxychinolin  C.HyON  2355. 
OarboBtyril  2357. 
a,  y-Dioxychinolin  2356. 
y-Oxycarbo8tyril  C^HyO^N   2321,  2357. 
Chlorid  des  Chinochinolins  160. 
Chinaldin  282,  2358. 
Methylchinoliniamhy drat  G|o  Hu  0  N 

2308. 
Benzylidendichinaldin  CtjHfgN,.  Chlor- 
hydrat, Pt-Salz  2360. 
Benzylidendüepidin   C^^HnN,.     Chlor- 
hydrat, Pt-Salz  2860. 
a-Isopropy Ichinolin    C  j,  Hj,  N.    Pt  -  Salz 

2358. 
a-Chlor-p-toluchinoIin   CioHaNCl   2319. 
a-Chloi^a-naphtochinolin  Ci, Hg  N Gl 

2320. 
a-Chlor-/9-naphtochinolin  GisHaNCl 

2320. 
tt-Amino-/9-phenylchinolin  C|sH|,K, 

2364. 
(a)-Amino-(/9)-p-nitrophenyIchi]ioliii 

CijHiiO.N,.     Pikrat  2365. 
(a)-Amino-^-p-methozypheny]ohinolin 

CuHuONg.     Chlorhydrat,  Sulfat, 

Nitrat,  Pikrat,  Pt-Salz  2364. 
o-Flavanilin  («,  o-Amidophenyl-^^-me- 

thylchinolin)  OiyH^N,  2358. 
Propionyl-o-flavanilin  GigH,aONa  2354. 
Butyryl-o-flavanilin  C,oH,oON,  2355. 
a-Oxy-y-methylchinolin   Cjo  H,  O  N 

2353. 
a-Oxy-^-acetyl-y-methylchinolin  2354. 
«-Oxy-^-benzoyl-y-methylchinolin  2354. 
a-Methyl-7-oxychinoliii  C,oH,ON  2353. 
Methylcarbostyril  2357. 
Methylpseudocarbostyril  2357. 
4, 7-Dioxychinaldin  CioHaOfN  2296. 
Diacetylverb.  vom  4,  7  -  Dioxychinaldin 

CmHj.O^N  2296. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1890. 


Athylpseudocarbostyril  2357. 

a-Oxy-/S-methyl-y-methylchinolin 
C„H„ON  2354. 

a-Äthyl-y-oxychinolin  CnHnON.  Chlor- 
hydrat, Pikrat,  Hg-,  Pt-Salz  2355. 

«-Oxy-/S-äthyl-y-methylohinoliii 
Ci,H„ON  2355. 

y-Oxy-ff-propy Ichinolin  GijHi,ON.  Pt- 
Salz  2355. 

a-Oxy-y-phenylchinolin  Ci^ H,i  O  N. 
Chlorhydrat,  Pt-Salz  2355. 

(/J)-p-Methoxyphenyl-(«)-carbo8tyril 
CieHj.OjN  2364. 

BenzylmethyloUepidin  CigHi^ON. 
Ghlorhydrat,  Pt-Salz  2360. 

Benzyldimethylolchinaldiu  Cjg H|g  O, N. 
Chlorhydrat  2360. 

Oxylepiöon  CioHpO.N  +  H,0.  Mono- 
acetylverb.  CxjHhObN,  Benzoylverb. 
CirHisOgN  2295. 

BenzylmonomethylolchinaldinCiaHi^ON 
2360. 

p-Methyl-a-thiochinolin  C 10  H,  N  S.    Jod- 
äthylat,  Methyläther,  Disulfld 
C„HieN,8,  2320. 

a-Chinolyläthanol  C„H„ON.  Pikrat, 
Au-,  Pt-Salz  2358. 

o- Chinolylpropaudiol  G 1,  H^  O,  N.  Ni- 
trat, Pikrat,  Au-,  Pt-Salz  2358. 

a-ChinolylbutaDtriol  CnHijOgN.  Ghlor- 
hydrat, Au-Salz  2859. 

p-Toluchinolon  ChHuON  2819. 

Bichinoyltetroxim  1961. 

Chlorciachoninsäure  2356. 

Nitrocinchoninsäure  G|oHc04N(.  Ag- 
Salz  2362. 

ieuia-Amidocinchoninsäure  GjaHaOtN,. 
Ag-Salz,    Anhydrid  G,oH.ON,  2362. 

a-Oxycinchoninsäure  2856. 

a-Äthoxylcinohoninsäure  2356. 

Bihydrochinolin  2338. 

2, 4, 4-Trimethyl-7-oxy-8, 4-dihydro- 
chinolin  CitHisON  2295. 

Tetrahydrochinolin  2336. 

Kairolin  Gi;H„N  2382. 

d-TetrahydrochinaldinCioHi,N.    Ghlor- 
hydrat, d-Camphersulfonat 
GmHm04NS  2868. 

Benzoyl-d-tetrahydrochinaldin  2368. 

1-Tetrahydrochinaldin  CjoHuN.  Ghlor- 
hydrat, Pikrat  2367,  d-Gampher- 
sulfonat  CsoHmO^NS  2369. 

Benzoyl-1-tetrahydrochinaldin  Cj7Hi70N 
2368. 

r-Tetrahydrochinaldin  G,oH,,N.  Ghlor- 
hydrat, Pikrat  2369. 

r-Benzoyltetrahydrochinaldin  G,7Hi70N 
2369. 
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d,  a-Bromcamphertalf onsaures  1  *  Tetra- 

hydrochinaldin  CMHn04KBr8  2367. 
l-Tetrahydro-p'tolachinaldin    On  H^ ^  N. 

Chlorhydrat,  d,  a-Bromcampheraulfo- 

Dat  CciHMO^NBrS  2370. 
d-Tetrahydro-p-tolachinaldin    Gh  H^  N. 

Chlorhydrat,  d,  a-Bromeamphersolfo- 

nat  2370. 
Benzoyl-1-tetrahydro-p-toluohmaldin 

OigHigON  2370. 
r-Benzoyltetrahydro-p-toluchlnaldui 
..  OisHi.ON  2371. 
Äthyl  tetrahydrochinolizL  1567. 
Tetrahydroiaochinolin  2336. 
8,o-Tolyli80carbo8tyril  CigH„ON  1796. 
MethylisochinoUniumhydrat  2309. 
Methylohinolinoxyd  GsoHmONs  2308. 
8,  o-TolylisoohinoUii    Oi,H„K.     Chlor- 

hydrat,  Bromhydrat,  Jodhydrat,  Bul-. 

fat,  Pt-Salz  1796. 
l-Chlor-3,  o-tolyliflochinolin    C,eHiaKCl 

1796. 

Acridine. 

Acridin  1680,  1682. 
y-Chloracridinchlonnethylat  Ci4HiiNClt 

2321. 
yAnüidoacridinchlormethylat 

CjoHiyN.Cl  2321. 
Monomethylol-ms-methylacridin 

CijHigON  2361. 
Dimethylol-ms-methylacridin 

CieHjjOaN  2361. 
Methylol-ms-äthylacridin  CuHnON. 

Au-,  Pt-Salz  2361. 
Fhenylacridin  1684. 
m  8-Phenyl-3, 6-diamidoaoridin    (Benzo- 

flavin)  Cj^HuNg  2372. 
Methylphenylacridiniuinhydrat 

CjoHiyON  2309. 
Methylphenylhydroacridol  Cm  H,/  O  N 

2309. 
N-MethylpheDylaoridincyanid  C,|HieNt 

2310. 
Tolubenzoflavin  CnHi^Ng  2374. 
Diamidodimethylphenylacridin 

CgiHigN,.   Chlorhydrat,  Bromhydrat, 

Jodhydrat  2872. 
m  8-Phei)yl-2, 7-dimethylacridinC,oH|7N. 

Chlorhydrat,  Sulfat,  Jodmethylat 

CmHjoNJ  2374. 
y-Naphtalidoaoridinchlormethylat 

C,4HijN«Cl.    Au-,  Pt-Salz  2321. 
Leukoamidotolunaphtoacridin  2375, 

2376. 
Octohydroacridindon  1680. 
Octohydroacridindion  C^gHiaOgN   1682. 


Osdm  von  Octohydroacridindion 

Ci.Hi^O.N,  1682. 
DekahydroacridindionCisHuO«N  1682. 
Phenyldekahydroacridindion  1680. 
Triphenyldekahydroacridindion 

C,iH«jO,N  1685. 


Oxazine  und  Thiazine. 

l-Methyl-3-morpholonC»H0OaN.  Chlor- 
hydrat, Pikrat,  Jodmethylat  2388. 
Bimethylmorpholininmhydrozyd 

CeHjjON  2381. 
l-Methyl-3-äthoxymorpholin  C,H„0,N 

1354. 
Dimethylphenmorpholiniomjodid 

CioHi^ONJ  2382. 
Kaphtalanmorpholin  Cjs H,^  O  N.    Ghlor- 

hydrat,   Pikrat,   Au-,  Pt-Salz   2382, 

2383. 
1-BenzoylnaphtaIanmorpholin 

CigHigOcK  2883. 
1  -Nitrosonaphtalanmorpholin 

GitHuOtN,  2383. 
Camphenmorpholin  CitH|«ON  2387. 
Ozäthylcamphenmorpholin  C|4  H^  O«  H. 

Jodhydrat,  Pikrat  2387. 
Methylcamphanmorpholin  CuHagON. 

Chlorhydrat,  Jodhydrat,  Pikrat,  Jod- 
methylat 2387. 
Methylcamphenmorpholin  C|,  H^  O  N. 

Pikrat,  Jodmethylat  2387. 
1-Methylnaphtalanmorpholin  C,aH|70K. 

Chlorhydrat,  Pikrat,  Pikronolat,  Au-, 

Pt-Salz  2384. 
1  -Äthylnaphtalanmorpholin  Ci«  Hj »  O  N. 

Chlorhydrat,  Pikronolat,  Pt-Balz  2384. 
Jodmethylat    vom    1 -Äthylnaphtalan- 
morpholin CisH^ONJ  2385. 
1  -Oxäthylnaphtalanmorpholin 

C|4Hi9  0tN.   Au-,  Pt-Salz,  Pikrolonat 

2383,  2384. 
Jodmethylat    des    1-Methylnaphtalan- 

morpholins    CuHmOKJ    2384,    2385. 
Diaminophenoxazin  C^ H,  i  O  N,.   8n  01«- 

Salz,  Biohromat,  Bromid  CigHt^ONaBr 

2377. 
Diaminophenoxazoniumhromid 

Ci.HgON.Br  2377. 
K-Hethylphenoxazin-o-chinon 

OisHgOgN  1666. 
Triphenyldioxazin  C,8H|cO,Nt  2459. 
Triphendioxazin   1666. 
N-Methyltriphenazinozazin   Ci^HtgONg 

1666. 
N-Hethyltriphenoxazinpfaenylaconiiiin- 

chlorid  C„H,.ONgCl.     Pt-Sal«  1667. 
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Dihydrotolnalloxazin  CnHioOtN«  2414. 

Tetrahydrotolualloxazin  Cj ^  Hj,  O«  N«. 
Chlorhydrat  2413. 

TetramethyldiamidodipheDybnethan- 
dimethylamidooxyphenoxazonoarbon- 
sftore.   Dichlorhydrat  CnHM05K4Gl, 
1957. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
dimethyloxyDaphtophenoxazimium- 
Chlorid.    Ohlorhydrat  CuHmO,K4C1, 
1957. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
dimethylnaphtophenozazimiamchlo- 
rid.   Chlorhydrat  CuHs^O  N«  Gl«  1956. 

Dinitrophenthiazin   C„H704N,S    2377. 

Diaminophenthiazin  2378. 

DiamiDophenazthioniamchlorid 
C|,H,N,C18  -I-  H,0.     Pt-Salz,   Di- 
chromat 2378. 

Diacetaminophenthiazin     Ci,  Hi^  O,  N,  8 
2378. 

tt-Naphtyldiazthin  C|sH|,KaS,.    Chlor- 
hydrat 2277. 

/9-Naphtyldiazthin  CisH|,N,S,  2278. 

p-Tolylpentahydro-1, 2,4-diazthin 
C„H„N,8,  2275. 

o-Anisylpentahydro-l,  3, 5-diazthin 
C|oH|.ONa8,.    Chlorhydrat,   Acetyl- 
verb.  Ci,Hi40jN,8,  2277. 

AcetyUeukomethylenblau    CisH,iOKa8 
2388. 

Acetylleukoäthylenblau  2889. 


Diazinverbindungen. 

Orthodiazine  oder  Pyridazine. 

Pyridazin  C4H4N.  2396. 
Pyridaziii-3-carbon8äare  C5  H4  O,  N|. 

Chlorhydrat,  Pt-,  Au-,  Cu-Salz  2395. 
S-PhenylpyridazinCitHgN,.  Jodhydrat, 

Pikrat,  Pt-8alz  2394. 
Oxyphenylpyridazin  CioHgONt  2895. 
3-Phenyl-6-chlorpyridazin  CjpHyNjCl 

2394. 
3-Phenyl-6-3odpyridazin  CiqH^N,  J  2394. 
Nitrophenylpyridazin  CioHrOcN,  2395. 
Amidophenylpyridazin  CiqH^N,   2395. 
3-p-Oxyphenylpyridazin  Cio  He  O  N, 

2395. 
3-Phenyl-6-methoxypyridazinCiiHipON2 

2394. 
3-Brompheiietyl-6-chlorpyridazin 

Cj.HioON.ClBr  2395, 
DibrompyridazonC4HcÖNcBrc.  Ba-Balz 

2396. 
Phenylpyridazon  CioHpON,  2394. 


Phenyldibrompyridazon    CioH«ON,Brt 

2396. 
Bromphenetylpyridazon   C j,  H, |  Ot  K,  Br 

2395. 
Benzylphenylpyridazon  Ci7H,4  0Nt 

1772. 
Phenylbenzalpyridazon   C ^ H14  0  N« 

1765. 
Phenylhexahydropyridazin  Cjo H14  N,. 

Nitrat,  Pikrat  2394. 
p-Phenetylpyridazinon  CitH^OcNa 

2395. 
Phtalazin  CgHsN«.     Jodhydrat,  Ferro- 

oyanat,  Au-8ahs  2897. 
4-Chlorphtalazin    C.H»N,C1.       Pikrat, 

Ferrocyanat,  Pt-Salz  2396. 
1-Äthylphtalazin  CjoHioNt.     Chlor- 
hydrat,  Jodhydrat,   Pikrat,  Pt-,  Au- 
..  Salz,  Ferrocyanat,  Dichromat  2397. 
Äthylphtalazinjodmethylat   C^  Hu  N, J. 

Pikrat  2398. 
l,4-Äthyl6hlorphtalazin  CioB^NtCl 

2397. 
1,4-ÄthyIjodphtalaziii  CioH^NtJ.  Chlor- 
hydrat, Jodhydrat,  Pikrat,   Pt-Salz 

2397. 
Dihydro-3-methyl-l  -äthylphtalazin 

C|iHi4Nt.     Chlorhydrat,   Pikrat, 

Ferrocyanat,  Pt-Salz  2398. 
Tetrahydro-l-ftthylphtalazin    C10H14N,. 

Ohlorhydrat,  Dibenzoylverb. 

Cc4HttO,Nt  2398. 
1-Äthylphtalazon  CioHioON.  2397. 
3-Äthylphtalazon  CiqHioON«  2398. 
3-Methyl-l-äthylphtalazon     Cj ,  Hi,  O  K, 

2398. 
l-Äthyl-3-phenylphtalazon    Ci^Hi«  O  N, 

1806. 
p-Ozyphenylphtalazon  C^  H,4  O«  N^ 

1831. 
2, 4-a,  o-Xylylphenylphtalazon 

C„HiaON,  1794. 

Metadiazine  oder  Pyrimidine. 

Pyrimidin  C4H4N,.    Nitrat,  Pikrat, 

Hg-,  Aa-8a1z  2401. 
Pyrimidin-4-carbon8äure  C5  H4  O,  N,. 

Cn-Salz  2401. 
4-Methylpyrimidin  CsHeN,.    Pikrat, 

Hg-,  Au-Salz  2400. 
Base  GioHeO,N«  aus  4-Methylpyrimidin 

und   rauch.    HNO,,   Nitrat,  Pt-Salz 

2404. 
4, 6-Metbylchlorpyrimidin  C^  H5  N,Cl 

2403. 
4-Methyl-2, 6-dichlorpyrimidin 

C5H4N4CI»  2400,  2401. 

180* 
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4,  e-Methyljodpyrimidin  CsHsNgJ  2404. 
Methyljodpyrimidin     CjHjNgJ.       Jod- 
hydrat, Pikrat  2400. 
4, 2-Methylaimdopyriinidin  G5H<rKg 

2402. 
4,  S-Methylamidopyrimidin  C^H^Ng 

2403. 
4, 6, 2-Methylamidochlorpyrimidin 

CsHeN.Cl  2402. 
4, 6-Methyloxypyriinidin  CftHeON«  2403. 
Methyloxypyrimidinj  odhy  drat 

CsHyONsJ  2400. 
4,6-Methylthiopyriinidin  CjHeNjS.   Di- 

Bulfid  C10HWN4S,  2403. 
4, 2, 6-Methyldithiopyrimidin  CftHeNgS, 

2401. 
4,  6, 2-Methylamidothiopyrimidin 

CjHyN.ß  2403. 
4, 2, 6-Methylamidothiopyrimidiii 

C5  H7  Ng  8.     Monobenzoylverb. 

CijHiiOKgS   2402. 
4,6-DlinethylpyrlmidinCeHaN,.  Pikrat, 

Pt-Salz  2400. 
4, 6-Diinethylpyrimidin-2-carbon8äare 

CyHaO.N,  2399. 
4, 2, 6-Methyldimethozylpyriimdin 

CyHioO.N,  2401. 
Pyrimidinderivat    OioHieKaS    aus   Di- 

acetonallylthiohamstoff  2408. 
4, 6-Methylanilidopyrimidin  Gn  Hu  N, 

2403. 
4, 2, 6-Methylamidoanilidopyrimidin 

OiiHi,N4  2402. 
4, 6,  2-Methylamidoanilidopyriinidin 

C11H18N4  2403. 
2-Oxyphenyl-4,  6-diinethylpyrimidin 

GitHtaON,  2399. 
2-Methoxyphenyl-4-methyl-6-chlor- 

pyrimidin  Ci,H„ON,01  2399. 
2-Methoxyphenyl-4,  ö-dimethylpyrimi- 

din  GigH^ON,  2899. 
2-Oxyphenyl-4-inethylpyrimidoii 

CnHxoO.N,  2399. 
2-Methoxyphenyl-4-methylpyrimidon 

Cx,Hi,0,N,  2399. 
Trimethylaminodihydropyrimidin 

CyHjgN,.     Oxalat,   Pikrat,   Pt-,    Hg- 

Salz  2404. 
Hexabromverb.    vom   Trimethylamino- 
dihydropyrimidin   GjHigNgBr«   2404. 
Monoacetylverb.  vom  Trimethylamino- 
dihydropyrimidin GjHjjON,.   Pt-Balz 

2405. 
Trimethylallylhydropyrimidylmethyl- 

sulfid  CiiHieN.S.    Pt-Salz  2408. 
Trimethylphenyldihydropyrimidin 

C|,HieK,.     Ghlorhydrat,  Oxalat,  Pt-, 

Hg-Salz  2405. 


Trimethylphenyldihydrooxyp3rrimidin 

(Anhydrodiacetonphenylharnstoff) 

CisHj.ON,  2407. 
Trimethylphenyldihydropyrimidyl- 

methylsulfid.   Jodhydrat  G^HigNtSJ 

2408. 
Trimethylphenylamidodihydropyrimi- 

din  (Axüiydrodiacetonphenylgnani- 

din)  OigHijNg.    Pt-Salz  2407. 
Trimethylphenyldihydropyrimidylmer- 

captan  GigHieNcS.    Ag-Salz  2408. 
Benzoylaminoisobutyldimethylphenyl- 

dihy dropyrimidin  0^  H^  O  N,.    Ghlor- 
hydrat 2406. 
cls-Trimethyltetrahydropyrimidin 

GjHi^Kg.   Ghlorhydrat,  Nitrat,  Sulfat 

1344. 
trans-Trimethyltetrabydropyrimidin 

O7H14N,.     Nitrat  1345. 
Benzoylamlnouracil  G||H,OgNg  1416. 
Diphenvlhexahydropyiimidin  CieH,gN« 

1538." 
3-n-Phenyldihydrochinazolin  (Orexin) 

OuHitN,.   Ghlorhydrat,  Pt-Salz  2413. 
2-Ghlor-4-xylylchinazolin  G,eH,gNgCl 

2410. 
6-Methyl-4-phenyl-2-chlorchinazolin 

GijHuN.Gl  2411. 
4-Xylylchinazolon   Gi.H^ON,.     Ghlor- 
hydrat, Sulfat,  Bichromat  2409. 
2-Ghlor-3-(N)-phenyl-4-ketodihydro- 

chinazolin  Gj«  Hg  O  Ng  Gl.  Ghlorhydrat 

1602. 
6-Methyl-4-phenyl-3, 4-dihydrochinazo- 

lin  CuH^Ng.     Ghlorhydrat,  Nitrat, 

Pikrat,   Ferrocyanat,  Benzoylverb. 

GggHigONg  2412. 
6-Methyl-4-phenyl-2-bromdihydro- 

chinazolin  Gi^HigNgBr.   Bromhydrat 

2412. 
6  -Methyl-4-pheny  1-2-ketodihydro- 

chinazolin  Oi^HigON,.    Ghlorhydrat, 

Bichromat,  Benzoylverb.  GggHigOgNt 

2411. 
2-Methoxy-3-(N)-phenyl-4-ketodihydro- 

chinazolin  GijHigOgNg  1602. 
2-Äthylthio-3-(N>phenyl-4-ketodihydr(>- 

ohinazolin  GigHi^ONgS  1602. 
4-Xylyldihydro-2-bromchinazolin 

GtgH|»NgBr.    Bromhydrat  2410. 
2-Phenylimido-3-(N)-phenyl-4-keto- 

hydrochinazolin  OmHisON.  1601. 
Verb.  GgjHggOgN«  aus  Phenylisocyanat 

und  der  Verb.  GcgHijONg  1602. 
2-Methylanilido-3-(N)-phenyl-4-keto- 

dihydrochinazolin   GtiH,7  0N,   1603. 
3-Phenyl-2, 4-diketotetrahydrochinazo- 

lin  G,4H,oO,Ng  1601. 
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2-Dichlor-3-(K)-phenyl-4-ketotetra- 

hydrocbinazoUn  Ci^Hi^ONgCl,   1602. 
2-Tlüo-3'(N)-phenyl-4-ketotetrahydro- 

chinazolin  C^HioONaS   1601. 
6-Methyl-4-plieiiyl-2-ketotetrahydro- 

ohinazolin  0|(H|4  0Nt.     Acetat 

GiiHi^ONt.OcH^O,  2412. 
l-(N)-Metliyl-2, 4-diketo-3-(N)-phenyl- 

tetrahydrochinazolin  OdHiiO^N, 

1602. 
6-Metliyl-4-phenyl-2-thiotetrahydro- 

chinazolin  Ci5H)4Ns8   2412. 
4-Xylyltetrahydro-2-thiochmazolin 

C|«Hi«N.B  2410. 
4-Xylyltetrahydro-2-ketoohinazolin 

GicHuON«.    Aoetat  Gi.HmO.N,  2410. 
2, 4-Diplienylimido-8-(N)-pbenyltetra- 

hydrochinazolin  C^H^N«  1601. 

Paradiazine  oder  Pyrazine. 

Tetramethylpyrazin  843. 
Dicamphenpyrazin  OmH^N,.   Pt-^  Au-, 

HgCls-,   AgNOs-Salz,    Jodmethylat 

2018,  2019. 
Dihydrodicamphenpyrazin  OioHaoN, 

2018. 
Diphenyldibenzyldihydropyrazin 

C,oH,eN,  1931. 
Piperazinhydrat  C4H10N,  +  6H,0 

2414. 
PiperaziDchlorhydrat  C«  Hi«  N. .  2  H  Gl 

+  H«0  2415. 
Dimethylpiperazinphosphat  1620. 
2, 5-Dii8opropylpiperazin  0|o  H|,  Nf 

Ghlorbydrat,  Dinitroaoverb.  2190. 
Dicamphanpiperazin  2019. 
Dimethyldibenzylpiperazin  Gc«H«cKs 

1329. 
Tetraphenyl-i^,  (f-diacipiperazin 

OmH„0,N,  2195. 
Isopropylchinoxalin  GuHkN,  2415. 
er,  a-Naphtodibromchinozalin 

C,aHioN,Br,  1978. 
p-Dibromdipbenylcbinoxalin 

G„H„N,Br,  1521. 
IsopropyltetrabydrocbiBOxalin 

GiiHieNt  2415. 
Dibydroacenapbten-p-diazin    Gj«  H^o  K,. 

Pikrat,  Pt-8alz  1978. 
Dibydromonobromacenapbten-p-diazin 

Gi4H,N,Rr  1978. 
Dibydrodibromacenapbten-p-diazin 

GuHioKjBr,  1978. 
Acenapbtenpbenyl-p-diazin   (<v,  a-Napb- 

Tocbinozalin)  GitH,oN,.    Gblor- 

hydrat,  Pikrat,  Pt-Salz  1978. 


o-Diamidopbenazin  1510. 
Napbtodipbenazin   1975. 
Indopbenazin  G14H19NS  2196. 
Ätbozyindophenazin   GieH|,ON,   2196. 
p-Dibromphenantbropbenazin 

GtoHioN.Br,  1521. 
7-AininopbeDyli8onapbtopbenazoniam 

(Isorosindulin  Kr.  7).    Gblorid 

GnHi.NsGl,  Pt-8alz   2419. 
Chlorid  des  Diaminoderivates  des  Pbe- 

nylisonaphtophenazohiams  ) 

GMH17N4GI  2419. 
Gblorid  des  3,9-I>iaininopbenyli80- 

naphtophenazoniums  G^  H17  N4  Gl 

4-  H«0.     Pt-8alz  2417. 
Acetylverb.  des  7-Aminophenyliso- 

napbtopbenazoniumcblorids 

Gc4HiaOK.GL     Pt-Salz,  Bichromat 

2418. 
Gblorid   des    9-Acetamino-3-amino- 

pbenylisonapbtopbenazoniams 

G,4Hi,0N4Gl  +  H,0.    Pt-8alz  2417. 
Gblorid  des  9-Aoetamiiio-3Hiimetbyl- 

aminopbenylisonaphtopbenazoniums 

G,eH„0N4Gl  +  H,0  2417. 
3-AniliDO-9-acetaminopbenyli80iiapbto- 

phenazonium    G,oH„ON4.      Gblorid, 

Nitrat,  Pt-,  Au-8alz  2418. 
3-Anilino-7-acetamiiiopbenylisonapbto- 

phenazoniom  Ga«H,4  0,N4.     Gblorid 

G,oH«|ON4Gl  2419. 
Gblorid  G„H,iK4Gl   aus  dem  Gblorid 

G,oHnON4Gl  2419. 
Pbenyldinaphtazoniumcblorid 

GmHi^N.GI.     Pt-Balz  2423. 
Aminopbenylisodinapbtazoniumoblorid 

GmH|,K«G1.     Nitrat  2428. 
Oxypbenylisodinapbtazoniumcblorid 

GmHi70N,C1.     Nitrat  2424. 
Acetaminopbenyldinapbtazoniumcblo- 

ridG„HMON,Gl.   Nitrat,  Bichromat, 

Pt-8alz   2422. 
AcetaminopbeDylisodinapbtazonium- 

cblorid  GnHMON,Cl.    Bichromat 

2423. 
Acetoxypbenylisodinaphtazoniumnitrat 

GnHi^OjN..     Acetat,  Pt-Salz  2424. 
Azoniumverb.   GmHmON4    aus   Benzil 

und  o-Aminodiphenylaminchlor- 

bydrat.    Acetylverb.  GtiHnOtN, 

2415. 
Eurbodolsulfosäure  1973. 
l,2,4,7-Ro8iiidonsulfosäure  1973. 
Azophenin  GaeH^N»  2422. 
Indulin  Gi,H|,N,  1541,  2422. 
Indulin  6B  GmH«,N5  2422. 
Isorosindulin  Nr.  8  GmHi^N,.    Gblorid, 

Nitrat,  Bichromat,  Pt-Salz  2420. 


2870 


SyKtematLBchefl  Begister. 


Isoroflindulin  Kr.  9  OcHijKa.    Chlorid, 

Bichromat,  Pt-Salz  2421. 
B,  4-Aiiüidoindalm  GmHisK«  2422. 
iBorosinduIintetramethyldiamidodi- 

phenylmethanchlorhydrat  Gs^HmN^GI 
„  2421.     Zugehöriges  Auramin  2422. 
ÄthotoluBafranin  1608. 
Tetramethylmethosafranin  1609. 
Phenosafranin  GiaHi^N«.    Ghlorhydrat, 

Kitrat,  Bichromat,  Pt-Salz  2378. 
as-DimethylpheDosa&anin  2478. 
as-Diäthylphenosafranin  2478. 
as-Dimethyltolusafranin  2478. 
as-Diäthyltolusafranin  2478. 
aB-Dunethylphenetolusafranin  2478. 
as-DiäthylphenetoluBafranin  2478. 
Mononitroflavindolinchlorid 

GaeHigOsKsGl.    PtrSalz,  Bichromat 

2425. 
Dini troflavindulinchlorid  C,«  Hi,  0«  K«  Gl 

2425. 
Monoammoflavindulin.     Bromid 

CteHigKaBr,  Bichromat  2425. 
Diaminoflavindulinbromid  Gj«  Hj,  K4  Br. 

Bichromat  2425. 
Biozytoluphenanthrazin  2158. 
Dinaphtoprasindon  GseHieOK«  2424. 
S-Dimethylaminonaphtopraaindon 

G^HujOKa  2418. 

Azoxazin-,  Triazin-  und 
Tetrazingruppe. 

3,  m-Kitrophenyl-6-nitro-2, 4-^-beiiz- 

azoxazin  GiaHgOcK«  2429. 
3,  p-Kitrophenyl-6-nitro-2, 4-/#*-beiiz- 

azoxazin  GiaH^OaK«  2429. 
3-Phenyl-6-iiitro-4-phenyl-2,4-^*-benz- 

azoxazin  GisHsOaK.  2428. 
8,  p-Tolyl-6-nitro-2, 4-// -benzazoxazin 

Gi4Hn08Ka.     Carbanilidoderivat    ' 

0„Hi«04K4  2429. 
3,  m-Kitropheny  M-phenyl-  6-nitro- 

2, 4-//*-benzazoxazin  C19  Hu  O5  K4 

2429. 
3,  p-Kitrophenyl-6-iiitro-4-phenyl- 

2,4'J^-  benzazoxazin   C  ^  Hi«  O5  K4 

2429. 
3,  4-Diphenyl-6-nitro-2,4-^-benzazox- 

azin  CiaHiaOaK,   2428. 
3-Phenyl-4-benzyl-2, 4-<^'-beüzazozazin 

GjoHjsOsKa  2480. 
Ph-Oxy-^-phentriazin  CyHjGKa  2221. 
B-3-Methyl-Ph-oxy-^-phentriazin 

GaHyOKa  2222. 
B-1,  S-Bimethyl-Ph-oxy^/J-phentriazin 

Ca  Ha  OK,  2219. 


n-AnUido-/S-phentriazon  G,aHia O  K« 

2228. 
a-Tolatolylketotriazin  GiiH„OHa. 

Ghlorbydrat  2431. 
tt-Tolutolyldihydroketotriazin 

GjaHiaOKa.    Acetylverb.  GirHiTOcl^t 

2431. 
Kaphtophenylketottiazin  G17H11 0  N, 

2432. 
(Y-Toluphenyliminotolyltriazin  GdHiaK«. 

Ghlorbydrat,  Pikrat,  Pt-Salz  2430. 
a-l^olnphenyliminotolyldihydrotriazm 

C8iHaaK4  2430. 
Tolutolyliminotolyldihydrotriazin 

G„H„K4  2431. 
A-Tolutolyliminotolyltriazin  CftHMK«. 

Ghlorbydrat,  Pikrat,  Pt-Salz  2431. 
PhenyldipiperonaloflOtriazon  G|,H|504Ks 

2522. 
Tetrazolin  CaH4K4.     Ghlorbydrat,  Pi- 
krat, P^,  Hg-Salz  2432. 
Dimethyltetrazolin    G4H8K4.      Acetyl- 

verb.  2496. 
Biphenyldiketotetraziii  (BipheDyl- 

urazin)  CuHiaOaK4  2491. 
Biphenylorazin  G|4H„0,K4  2279. 
Methylglyoxal-p-äthoxypheDylo80- 

tetrazon  GiaHacOaK«  2525. 
Bibenzaldiphenylhydrotetrazon  2516. 


Diazoverbindttngen. 

Biazothiazolhydrat  2436. 
Diazothiazolcarbonsäareester  2436. 
p-Bromantidiazobenzolkalium  2436. 
Dibromdiazobenzolperbromid  CaHaKaBri 

2444. 
o-Kitrodiazobenzolimid    C«  H4  Of  N« 

1510. 
p-Kitroantidiazobenzolnatrinm  2436. 
1, 2, 4-Diiiitrodiazobeiizolimid  GaHa04Ks 

1511. 
p-Diazophenylhydroxylamin.     Chlor- 
hydrat GeH«ONaGl,  Aa-8alz 

GeHaOK8AuGl4   1565. 
Biazosulfanilsaures  Kalium  2437. 
Diazo-o-toluidin  2219. 
1 , 2, 3-Kitrodiazotoluolimid  C7  EU 0|  N« 

1511. 
1,3,4-Kitrodiazotoluolimid  GrHaOtK« 

1510. 
o-Diazobenzolsäare  2443. 
Biazosalicylsäure    G7H4  0«N,.     Cbloiid 

GrH^OaKaGl  2525. 
DiazosalicylsulfosäUre   GrHaOeKaS. 

Kaliumsalz  8526. 
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Isdfvzoltriazolen  (Anbydroindazpldiaso- 

hydrozyd)  C7H4N4  2220,   2440.     Pt- 

8alz,  AgNOg-,  HgOlf-Yerb.  2441. 
Indazoldif^ohydrat  2440. 
Diazoindasolhydroxyd  C7H«ON4   2220. 
Indazoldiazoniumchloiid  (Indazoltri- 

azolenhydrochlorid)  2440. 
Monomethylindazoltriazolen  2442. 
Dimethylindazoltriazolen  2442. 
Diazoamidoindazol  C,4H|,N7  2221. 
Indazoltriazolen-^-naphtol  2441. 
Biazo-as-m-xylidin  2221. 
1, 3, 5-Nitrodiazom-xylolimid 

CeHeOfN«   1511. 
3-Methoxy-4-oxybenzo68äare-5-diazo- 

Chlorid  08H704N,C1  1902. 
Diazomeridin  C,Hi,ON,  2216. 
Biazohydroxyd  de«  Jz-3-Amido-2,6-B-di- 

methylindazols  G,H,oON4  2218. 
Dimethyltolaolazammoniamsilberjodid 

C,H„N,J,Ag,  2160. 
Benzoldiazopiperidid.    Bromhydrat 

CuHi.N.Br  2444. 
Broxnid  von  Benzoldiazopiperidid 

C„Hx4N,Br  2444. 
Diazobenzolpiperididsnlfosättre 

CnHisO,N,8.     Na-Salz  2444. 
Verb.  C11H15ON,  aufi  diazot.  p-Amido- 

phenol  und  Piperidin  2444. 
Verb.  Ci,Hi)OtNa  aui  diazot.  1,2-Amido- 

benzoäsänre  und  Piperidin  2448. 

NH4-8alz  2444. 
Yerb.  C|cH|50cK,  aus  diazot.  1, 3-Amido- 

benzoäflfture  und  Piperidin  2444. 
Yerb.  C^JS^fi^'N^  aus  diazot.  1, 4-Amido- 

benzo^säure  und  Piperidin  2444. 

Bromid  von  p-'toluoldiazopiperidid 
Ci,Hi,N,Br  2444. 

Piazoverb.  Ci4H,,N4S,  von  Phenyl- 

dithiobiazolonthiol  2268. 
Phenyl-p-diazoamidochinolin  GiftHuK«. 

Chlorhydrat,  Jodmethylat0ieH|»K4J 

2352. 

Azoverbindungen. 

p-Brombenzolazoisopropylen.  Perbromid 

2505. 
PhenylazoglntaoonB&ure  Gj i  H|o  O4  N« 

1063. 
Phenylazoglutaconsfturemonoäthylester 

1063. 
Benzolazoacetemigetter  G}«  H,4  O,  N, 

2445. 
o-Nitroazobenzol  2460. 
m-Nitroazobenzol  2460. 
p-Nitroazobenzol  2460. 


2, 4-Dinitroazobenzol  2460,  2462. 
p-Dinitroazobenzol  2460,  2461,  2462. 
Di-p-dinitroazobenzol  2463. 
Bi-m-dinitroazobenzol  2460. 
Trinitroazobenzol  2460. 
2, 4, 8'-Trinitroazobenzol  2460. 
2,4,2'-Trinitroazobenzol  2463. 
2, 4, 6-TrinitroazobenzoI  2460. 
2,4,4'-Trinitroazobenzol  2460,  2462. 
2, 4, 2',  4'-Tetranitroazobenzol  2463. 
Pbenylazohydroxy-p-bromtoluid 

GitHioONgBr  1510. 
p-Ghlor-o-benzolazophenol  2458. 
p-Nitrobenzolazophenol.    Acetyl-, 

Benzoylverb.  2459. 
p-Amidobenzoylazophenol  2459. 
Phenylazimidobenzol  2461,  2462. 
Phenylaznitrosobenzol  2461,  2462. 
Phenylnitroaznitrosobenzol  2462. 
Azooxybenzol  GicHioOK,  1566,  2461. 
p,  p-Dichlorazoxybenzol  G,,  H«  0  N,  Gl« 

1510. 
p,  p-Dibromazoxybenzol  1510. 
o-Nitroazoxybenzol  2461. 
p-Nitroazoxybenzol  2461. 
m-Dinitroazozybenzol  2462. 
p-Dinitroazoxybenzol  2460,  2462. 
o-Trinitroazoxybenzol  2462. 
2,  4, 4'-Trinitroazoxybenzol    2462,  2463. 
m-Trinitroazoxybenzol  2462. 
p-Trinitroazoxybenzol  2460,  2461, 

2462. 
o,  p-Dinitrohydrazobenzol  2462. 
p-Dinitrohydrazobenzol  2462. 
o-Toluolazobenzol  2451. 
Phenylazomethylanilidozyd  G i,  H|,  O  N, 

2494. 
p-Bromphenylazomethylanilidozyd 

G|,Hj,ON,Br  2495. 
p-Methoxybenzolazophenol  Gi,  H^  O«  N« 

2458. 
Phenylazo-Jz-3-indazol  GUH10N4   2220. 
m-Ghlorbenzolazoanisol   2452. 
p-Brombenzolazobenzoyl.    Perbromid 

2506. 
o-Methoxybenzolazophenol  2458. 
p-AmidobenzolBulfoazo-m-benzoösäure 

2451. 
Benzaldehydinazophenol  2469. 
p-Tolylpeeudoazimidonitrobenzol  2365. 
IhTolylpseudoazimidoamidobenzol  2866. 
Phenylazohydroxy-o-toluid   1541. 
Phenylazohy  droxy-p-tolttid  1541. 
m-Azotoluol  G|4H,4N,   1523. 
p-Azotoluol  G14H14N,  1528. 
Jz-3-o-TolyIazoindazol  Gi4Hi,N4  2219. 
o-Azoanisol  2464. 
Benzolazoiiostyrol  2505. 
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p-Brombenzolazoisostyrol.       Perbromid 

2505. 
Benzolazo-o-phenetol  817. 
s-Trinitrophenyl-as-azo-m-xylol  2249. 
Benzol-m-sulfoazo-m-benzoesäare    2451. 
Methylorange  266. 
Azimidoverb.   C|4H0N5Sa    aus  Pbenyl- 

ditbiobiazolontbio-o-diaminobenzol 

und  NO  OH  2269. 
p-Azoxytoluol  G14H14ON,  1523. 
Cblorazoxytoluol  C,4H,8  0N(C1  1510. 
Dicblorazoxytoluol  OwHi.ONjCl,  1510. 
Azoxydihydrostüben   CuHisON,    1523. 
o-Azoxyanisol  2464. 
m-Hydrazotoluol  1523. 
o-Hydrazotoluol  2464. 

Jz-3-Pbenylazo-2,6-B-dimetbylindazol 
O15H14N4  2217. 

Carbamid  vom  o-Aminoazotoluol 
C,5HieON4  2432. 

p-Dimetbylamidobenzolazo-m-benzog- 
säure  2451. 

(1, 3-Xylol-4-azo)-J2-3-B-2-methyl- 

indazol  Ci«H|,N4  2222. 
4-Dimethylamidophenyl-/i-cyanazo- 

methinphenyl  Ci^Hi^N,  1547. 
p-Tolylpseudoazünidochinolin  CieHnN«. 

Chlorhydrat,  Nitrat,  Sulfat,  Chro- 
mat, Oxalat,  Pt-,  HgCVSalz  2366. 
Tetramethyldiamidoazooxybenzol 

CieH,oON4  1956. 
Benzolazoacetessigsäurephenylhydrazon 

Ci6H„0,N4  2445. 
Phenylazonaphtylamin  823. 
i,  b,  p-Nitranilinazobenzoylaceton 

CieHis04Ns.  Kaliumaalz  CieH|c04N.K 

+  2HtO   2447. 
3-(  5>Phenyl-5-(3)-methyl-4-i,  b,  p-nitr- 

anilinazopyrazol  CiqH|,0,N5  2448. 
3-(5)-Phenyl-4-i,  b,  p-nitranilinazo- 

5-(3)-methyli80xazolon  CieH|a08N4 

2448. 
i,b,  p-Nitranilinazonitrobenzoylaceton 

Ci«Hi,0eN4  2448. 
3-(5)-p-Nitrophenyl-4-i,b-p-nitranilin- 

azo-5-(3)-methyli80xazolonGieHi|05N| 

2448. 
Indazolazodimethylanilin  2441. 
Pseudocumolazoanisol  (Methylftther 

vom  Chinonpseudocumolhydrazon) 

2453. 

■  • 

Athylurethan  vom  o-Aminoazotoluol 

CiyHj.OjN,  2432. 
Chinolin-p-azod  imethylamidobenzol 

Ci7HieN4.     Chlorhydrat  2351. 
i,  b,  p-Nitranilinazobenzoylaceton- 

metbylimid  Ci7HieOsN4  2448. 


p-Tolylpeendoazimidochlnolinchlor- 

methylat  C17H1SN4CI  2367. 
p-Tolylpseudoazimidochinolixijod- 

methylat  Ci7H,»N4J  2366. 
p-Tolylpseudoazimidochinolinmethyl- 

bichromat  (Ci7H|5N4)cCrc07  2367. 
^-Benzolazo-ce-naphtolmetfaylfither 

CiyHuON,  2457. 
Indazolylazo-/9-naphtolCi7H|sON4  2220. 
IndazoIylazo-/3-naphtolanhydrid 

CjyHj.N«  2467. 
[b-Anilinazojdiacetbernsteinaäoreäthyl- 

ester  CieHnOgNs  2213. 
Jz-3-Me8itylazo-2, 6-B-dimetbylindazol 

C,eHtoN4  2217. 
4-Diäthylamidophenyl-/i-eyanazo- 

methinphenyl  CigHi^Ng  1547. 
4-Di&thylamidophenyl-)u-cyanazo- 

methin-4-nitropheny  1  C^^  Hi^  0|  N« 

1548. 
p-TolylpBeudoazimidochinolinchlor- 

ftthylat  C,8H,7N4C1  2S67. 
p-Tolylpseudoazimidochinolinbroin- 

äthylat  Ct8Hi7N4Br  2366. 
p-Tolylpseudoazimidocbinolinjod- 

äthylat  CieH|7N4J  2866. 
Amidoazoverb.  CisHuNg  aus  Amido- 

äthenylnaphtylendiamin  1614. 
Phenylazodiphenylamidoxyd  C,aH|jON, 

2495. 
Diazoverb.   vom   p  -  Amidobenzolaso- 

phenol  C|eH|4  0,N4.    Diacetylverb. 

2459. 
p-Bromphenylazodiphenylamidoxyd 

CiaH^ONaBr  2495. 
Azoverb.  CieH|tON4S  aus  diacotiertpm 

Aminobenzolthiobiazolthiol  und 

/S-Naphtol  2267. 
Binitrophenolazodiphenylaminsulfo- 

säure.    Na-8alz  C„Hi,08N»SNa 

1552. 
p-A2ochinolln  C|8Hi,N4  2351. 
p-Azoxydichinyl  CigHioON4  2351. 
p-Azodichinyl  C1.U10N4  2351. 
Benzolazo-o-nitrophenol  2464. 
Athylurethan  vom  Benzolazo-/9-napbtyl- 

amin  C|.H,7  0tNa  2432. 
Dimethyl]iidazolylazo-/f-naphtol 

C„HieON4  2219. 
BenzoIazo-(2)-p-methoxybenzola«>- 

(4)-phenol-(l)  C,0H|«O,N4  2458. 
Naphtionsäureazoihymol-p-sulfodlure 

CmHm07N,  2467. 
p-Toluolazo-m-benzo§8äure  2451. 
Carbanilid  des  Aminoazotoluols 

C,iHmON4  2482. 
Thiocarbanilidoaminoazotoluol 

C„HmN48  2430. 
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Thiocarbotoluidoaminoazotoluol 

CmH„K4B  2431. 
NitraniiiDazobenzoylacetonphenylimid 

OmHisOsN«  2448. 
1, 5-Diphen7l-3-methyl-4-i,  b,  p-nitrani- 

linazopyrazol  GnHi7  0,N5  2448. 
1, 3-Dipheny  1-4-1  y  b,  p-nitraniUnazo- 

5*metiiylpyrazol  CcHijOcN»  2448. 
2,  p-Nitrophenyl-3-(5)-methyl-4-i,  b,  p- 

nitranilinazo-5-(3)-phenylpyrazol 

CttHieO«^«  2449. 
Biphenylenazonaphtolsäure  261. 
Benzoylverb.  des  Benzolazothymols 

C„HMO.Kt  2456. 
Benzyläther  des  Benzolazo-a-naphtols 

C„H,eON,  2457. 
Diphenylbenzyltetrazon  OmH^^N«  2456. 
Azoverb.  0MHi8ON4  8g  aus  /9-Napbtol 

und    der    Diazoyerb.   vom    Phenyl- 

dithiobiazolontbio-/)-aminoiiaphtalin 

2270. 
B6nzolazo-(2)-p-äthozybenzolazo-(4)- 

pbenol-(l)  2458. 
Tetrazodianisylcblorid  2465. 
Tetrazodianinylsulfat  2465. 
Bimetbyldipbenyltetrazon  2456. 
Tetrazodianisylsulfonsaiures  Natrium 

2466. 
Tetrazodianisylsulfonsaures  Kalium 

2466. 

Formazylverbindungen. 

p-in-Acetaminoformazylbenzol 

C,iH„0N5  2479. 
m-Amidoguanazylmethan  2481. 
m-Nitroguanazylmetban  2480,  2481. 

Hydrazine  und  Hydrazone. 

Pbenylbydrazin.    Umwandlung  in 
Diazobenzol  823.     Verb  alten    gegen 
O^HjCl,  OjHsBr,  C.HyJund  n-C4H»J 
2488.    NaH8  0,-Verb.  2481. 

Verb.  0|sH|,04N4Bra  aus  Bromami- 
säure  und  Pbenylbydrazin   1959. 

Yerb.  CiaHia04N4Cl«  aus  Gbloranil- 
säure  und  Pbenylbydrazin  1959. 

Yerb.  OMHg4  05N4    aus    Bicampberyl- 
säure  und  Pbenylbydrazin  993. 

Pbenylbydrazinkupfercblorür    2  0u,01t 
.  5G«H.N.  2485. 

Pbenylbydrazinkupferbromür  2  OuaBr, 
.  7  CeHsK,  2485. 

PbenyUiydrazinkupferjodär  OUfJ, 
.4  0.H.N,  2485. 

Onprosulfatpbenylbydrazin  2485. 


Pbenylbydrazinoupronitrat  2486. 
PbenylbydrazinzinkbyposuUat  2482. 
Pbenylbydrazinzinkbypopbospbit 

ZnH4Pa04.2  0,H.Nt  2482. 
Pbenylbydrazinanilinzinkbromid 

SZnBr,.50eH5KH«.2CeH,Ns  2483. 
Pbenylbydrazinanilinzinkjodid  ZnJ, 

.C«H5NH,.2C«H,N.  2488. 
Pbenylbydrazin-^-napbtylaminzink- 

jodid   3ZnJ,.2C,oH7NH«.4CeH.N, 

2484. 
Pbenylbydrazineadmiumb3rposulfit 

Od8,0..2CcH,N,  2482. 
Pbenylbydrazincadmiumbyposulfat 

Cd8«0«.5£leHsNa  2482. 
Pbenylbydrazinanilincadmiumnitrat 

2Cd(NO,),.3  0,H5NH«.5CeHsN, 

2484. 
Pbenylbydrazinmanganobyposulfat 

Mn8,Oe.5  0«HeN,  2482. 
PbenylbydrazinanilinnickelsulfatNi  S  O4 

.GeH5NH«.20eH,N..2H,O  2484. 
Pbenylbydrazinnickelbypopbospbit 

NiH4P,04.2GeH,N,  2482. 
Pbenylbydrannoitrat  2502. 
Pbenylbydrazinsalz  der  Tricarballyl- 

säure  2501. 
p-Pbenylbydrazinsulfosäure  2502. 
p-Nitropbenylbydrazin.      Beagens    fftr 

Aldebyde  und  Ketone  822.     Pikrat, 

/J-Formyl-,  /J-Acetyl-,  ^-Benzoyl-,  Tri- 

acetylverb.  2492. 
as-HeÜiylpbenylbydrazin  822. 
p-Tolylnitrosobydrazin  G^HaON,  2263. 
Benzalbydrazinsulfosaures  Kalium  2519. 
Hydrazinsalicylsäure   GyHaOgNc    2526. 
Formaldebyd-p-nitropbenylbydiazin 

GjHyO.Na   822. 
a,  p-Tolylmetbylbydrazin  GaHitN,  2513. 
▼,  m-Xylylhydrazin.    Benzylidenverb. 

1560. 
Acetaldebyd-p-nitropbenylbydrazin 

2492. 
Acetylbrompbenylbydrazin  2506. 
Ätbyliden-p-brompbenylbydrazon  2504. 
Verb.    GsH|,N,J    aus   Pbenylbydrazin 

und  GH.J  2486. 
Acetonpbenylbydrazon  2503.     Gblor- 

bydrat,  Bibenzoylverb.  2504. 
Aceton-p-brompbenylbydrazon.     Brom- 

bydrat  2504. 
Brenztraubensäure-p-brompbenyl- 

bydrazon  2504. 
Brenztraubensäure*p-nitropbenyl- 

bydrazon  2493. 
Pbenylbydrazon  des  Ditbiokoblen- 

säuremetbylesters  G,H|aNtBt.    Gblor- 

bydrat  1190. 
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Methylglyozal-p-ohlorhydrazozim  2258. 
Nitromalonaldehydpkenylhydrazon 

C.HaOgN,  1212. 
p-ChinylhydrazinC^H^N,.  Ohlorhydrät, 

8n-8alz  2351. 
Verb.   OioHijNsJ  aus  Phenylhydrazin 

und  OtHftJ  2487. 
ß,  1-Acetyldämethyl-p-nitrophenyl- 

hydrazin  OioHi.O,N,  2492. 
Diaoetyl-o-chlorhydrazoxim 

C,oHnON,Cl  2256. 
Diacetyl-p-chlorhydrazoxim 

CioHijÜN.Cl  2256. 
Diacetyl-p-bromhydrazoxixn  2256. 
Chlorid  des  Phenylhydrazin*«, /3-di- 

carboniiäuremonoäthylesters 

CioHiiO.N.Cl  2279. 
Halbpbenylhydrazonoxalsäuremethyl- 

ester  CioH„0,Nc  1365. 
Mncobromphenylhydrazonsäure 

O^oHsOtNtBrt  2396. 
Phenylhydrazin-a-naphtylaminzink- 

jodid    ZnJ,Gx»H7NH,.2  0eHeNt 

2484. 
Phenylhydrazon  vom  Hydracetylaoeton 

OiiHnONg  1192. 
Methylglyozal-p-äthoxyphenylhydraz- 

oxim  OiiHijOcN,  2525. 
ß,  a-Acetylpropionylhydrazozim 

OuHijON,   2259. 
Arabinosemethylphenylhydrazon 

Ci«H,8  04N,  1230. 
p  -  Bromphenylhydrazinverb.  von   Gly- 

cnronsäure  CttHirOyN^Br  1108; 
Phenylhydrazon  C|2H,eO,N,   ans    der 

Ketonsäure  CeH^oO,  1215. 
Phenylhydrazin-a,  /^-dicarbonsäure- 

äthylester  CisHie04N(  2491. 
Phenylhydrazon  vom  4,4-Dimethyl- 

3-keto-5-pyrrolidon  CicHi^OK,    2189. 
Butanon8auree8ter-2,  m-nitrophenyl- 

hydrazon  GitHiaOjN,  2479. 
/S-Naphtylhydrazidoxalhydroxamsänre 

CitHuO.N,  1782. 
p-Chinylhydrazon  der  Brenztrauben- 

säure  C|,HtiO,K,  2351. 
a-Naphtylhydrazidoxalhydroxamsäare 

CijHuO.N,  1781. 
Chinon-p-oxyphenylhydrazon 

C„H,oO,N,  2453. 
Furfuralbenzoylhydrazin  CjcHioOcNt 

2511. 
p-Dihydrazinodiphenyl  1195. 
o-Chlorchinonphenylhydrazon.      Chlor- 
hydrat 2453. 
o-Nitrochinonphenylhydrazon  2453. 
Glyeuronfltture.      Phenylhydrazinverbb. 

1107. 


Glucoronsaures   p-Bzomphenylhydrazin 

1230. 
Galactoflemethylphenylhydrazon 

CwH^jOjN,  1231. 
Yerb.  0|aH„N4J  aus  Phenylhydrazin 

und  CHeJ  2^87. 
Carbazid  C1SH14O  N«  aus  Phenylhydrazin 

und   Kohlens&urediphenylester  2498. 
Toluchinon-m-chlorphenylhydrazon. 

Hydrat  C|,Hi,OtNaCC  Benzoat 

CtoHnO.N,  2453. 
Phenylhydrazon  vom  PyrogaUolaldehyd 

CisHi,OsN,  1894. 
m-Nitrophenylhydrazon  des  Salicyl- 

aldehyds  Ci,H„OsN,  2514. 
m-Kitrophenylhydrazon  des  o-8ulfo- 

benzaidehyds  C„H„0»N.B  2514. 
m-Kitrophenylhydrazon  des  o-Nitro- 

benzaldehyds  C,sHi0O4N4  2513. 
Dijodsalicylaldehydphenylhydrazon 

Ci,H,oON,J,  1897. 
Benzylphenylhydrazin  1228. 
o-Chlorchinon-o-tolylhydrazon.     Chlor- 
hydrat 2453. 
Toluchinonphenylhydrazon.    Chlor- 
hydrat, Hydrat  2453. 
Benzaldehydphenylhydrazon  2515. 
Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon 

2492. 
Benzoyl-p-bromphenylhydrazin  2506. 
o-Nitrobenzoylphenylhydrazin  2222. 
m-Nitrobenzaldehyd-p-nitrophenyl- 

hydrazon  2492. 
m-Nitrophenylhydrazon.  des  m-Nitro- 

benzaldehyds  2514. 
Phenylhydrazon  vom  a,  m-Nitrosalieyl- 

aldebyd  2517. 
Phenylhydrazon  vom  v,  m-Nitrosalicyl- 

aldehyd.    Monoacetylverb.  2517. 
m-Nitrophenylhydrazon  des  p-Kitro- 

benzaldehyds  2514. 
p-Nitrobenzaldehyd-p-nitrophenyl- 

hydrazon  2492. 
o-Amidobenzoylphenylhydrazin  2223. 
Salicylaldehydphenylhydrazon  2515. 
Chinon-o-toly Ihydrazon  Ci,  Hu  0  N«. 

Methyläther  2452. 
Phenylhydrazon  vom  Oxyhydroehmon- 

aldehyd  Ci.H„0,Ka  1894. 
Phenylhydrazon    Ci4Ht«0cN«   aus  der 

Verb.  0aH,4O,  1215. 
Äthylenphenylhydrazin  C|4H|aN«  2489. 
I>-Bromphenylhydrazon   vom  a-Foryl* 

butanon  Ci4H,(ONtBr  1912. 
Methylaldehydbenzylphenylhydrazoo 

CuHuNa  1228. 
p-Toluylidenphenylhydraion    C,4H,4Ks 

1891. 
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p-Tolu7liden-i>-8alfophenylhydrazon 

CwHuO.NtS  1891. 
Hettiylendiphenylendihydrazon 

O14H14N4  1195. 
Phenylhydrazinacetat  des  Phenols 

OuHmO.N«  1623. 
p-Nitrobenzylidenmethylphenyl- 

hydrazon  Ci4Hi8  0,Na  2512. 
Acetophenonpbenylhydrazon  2504. 
Acetopbenon-p-broinphenylhydrazon 

2504. 

Acetopbenon-p-nitrophenylhydrazoa 
2492. 

Pbenylbydrazon  des  m-Nitroaceto- 

pbenons  Oi4H|BOaKa  2514. 
o-SuIfopbenylbydrazon  des  m-Nitro- 

acetophenons  Ci4H|,05N,8  2514. 
p-Toluyliden-p-nitropbenylbydrazon 

C,4H„0,N,  1891. 
p-Toluyliden-o-nitropbenylbydrazon 

CuHiaO.N,  1891. 
Pbenylbydrazon  vom  Metbyl  -  p  -  cblor- 

pbenylketon  CuHuNcGl  1922. 
Monojodanisaldebydpbenylbydrazon 

C,4H„0N,J  1898. 
Pbenylhydrazon  vom  v,  o-Nitrovanillin 

.0„Hx,04N8  1903. 
p-Toluyliden-o-nitrO'p-siüfopbenyl- 

bydrazon  Ci4H|,09Na8  1891. 
Pbenylbydrazon    des    p-Nitro-p-tolnyl* 

aldebyds  C|4H„0tN,  1891. 
Cbinonacety  1  pbenylbydrazon 

C|4Hi,0,N,  2455. 
m-Nitro-p-toluyliden-p-nitropbenyl- 

bydrazon  Ci4H,g04N4  1892. 
m-Nitro-p-toluyliden-o-nitro-p-sulfo- 

pbenylbydrazon    C14H1SO7N4S    1892. 
o-K  itrobenzy  lidenmetby  Ipbenyl- 

bydrazon  2512. 
m-Nitrobenzylidenxnetbylpbenyl- 

bydrazon  2512. 
o-Ozybenzylidenmetbylpbenylbydrazon 

2512. 
Piperonalpbeny Iby di*azon  252 1 . 
o,p-Dinitropbenyl-as-m-xylylbydrazin 

2249. 
Pjkryl-as-m-xylylbydrazin  2249. 
Tolncbinon-o-tolylhydrazon.    Oblor- 

bydrat,  Hydrat  2453. 
Dianisyldibydrazinsulfonsaures  Kalium 

2466. 
Carbazid     des    Metbylpbenylbydrazins 

CijH|8  0,N4  2498. 
Nitromalonaldebyddipbenylbydrazon 

CijHijOjNj  1212. 
m-Nitrobenzylidenxylylhydrazin 

C„H„0,Na  1560. 


Pbenylbydrazinglyozylylpbenylbam- 

stoff  Ci5Hi40,N4  1387. 
Verb.  0,(H|,ONb   aas  Pbenylbydrazin 

und  ObloracetylbamstofE  bzw.  Cblor- 

aoetyluretban  1388. 
Pbenylbydrazon  vom  s,  o-Nitrovanillin- 

metbylätber  C15H15O4N.  1903. 
Pbenylbydrazon  vom  v,  o-Nitrovanülin- 

metbylätber  0i5HiftO4N.  1903. 
o-Nitrobenzyliden-p-tolylmetbyl- 

bydrazon  2513. 
m-Nitrobenzyllden-p-tolylmetbyl- 

bydrazon  2513. 
p-N  itrobenzyliden-p-tolylmetby  1- 

bydrazon  2513. 
o-Nitrobenzylidenätbylpbenylbydrazon 

2518. 
m-Nitrobenzylidenätbylpbenylbydrazon 

2513. 
p-Nitrobenzylidenätbylpbenylbydrazon 

2513. 
o-Ozybenzyliden-p-tolylmetbylbydrazon 

2513. 
Zimtaldebyd-p-nitropbenylbydrazon 

2498. 
Obinonpseudocumolbydrazon.    Gblor- 

bydrat  2453. 
Pbenylbydrazon  vom  Diacetonallyl- 

tbiobamstoff  0|eH«4N4S  2408. 
Campbermetbylenpbenylbydrazon 

CifHcoONt  2021. 
Di-p-toluy lldenby drazon  ( p-Tolalazin) 

Ci.Hi,N,  1891. 
Pbenylbydrazon  des  Ketotetrabydro* 

napbtalins  OjeHieN,  1926. 
Pbenylbydrazon  vom  Nitroacetvanillin 

C„H„05Ng  1903. 
p-Brompbenylbydrazon   des  Ketotetra- 

bydronapbtalins  CjaHisNcBr  1926. 
Di-m-nitro-p-toluylidenbydrazon 

CWH14O4N4  1891. 
Benzyliden-p-cbinylhydrazon   Ci«  Hi,  N, 

2351. 
/^•'Napbtocbinopbeny Iby drazon .  Acety  1-, 

Benzoylverb.  2457. 
Pbenylbydrazon    C17H10ON«    aus    der 

Verb,  von  Isobutyraldebyd  u.  Benz- 

aldebyd  1889. 
d-ErytbrosebenzyJtpbenylbydrazon 

OiyH^pOgN,  1238. 
Pbenylhydrazinglyoxylyl-p  ätboxy- 

pbenylbamstofl  Ci7H„5sN4  1388. 
p-Toluylidenacetonpbenylbydrazon 

GijHiftKt   1892. 
Pbenylbydrazon  vom   m-Nitro-p-toluy* 

lidenaceton  CijHirOcNg  1892. 
«•Napbtolaldebydpbenylbydrazon 

C17H14ON,  1900. 
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/^-Naphtolaldehydphenylhydrazou 

CiyHi^ONj   1900. 
a-Naphtochinonmethylphenylhydrazon 

C17O14OK,  2456. 
/^-Naphtochinonmethylpheuylhydi'azon 

C17H14ON8  2458. 
Monophenylhydrazon  vom  Diketo- 

naphtodihydropyrazol  2209. 
d-Arabinosebenzylphenylhydrazon 

CieHwO^Ng  1228. 
I-Xylosebenzylphenylhydrazon 

Ci8H8,04Ng  1228. 
Phenyihydrazon   vom  Phenyldimethyl- 

ketopyrrolidon  CisHibON,  2191. 
Ozynaphtalphenylhydrazon  CisHi,OsN, 

1846. 
Phenyihydrazon   vom   Diacetonphenyl- 

thiohamstoff  Ci»H,4N4  8  2408. 
Dibenzolsulfonylmethylhydrazin 

Ci,H,8  04Na8,  822. 
Phenyihydrazon  des  Xanthons 

C19H14ON,  2304. 
Chinonbenzoylphenylhydrazon 

Oi»H„0,N,  2454. 
o-Nitrobenzylidendiphenylhydrazon 

2518. 
m-Nitrobenzylidendiphenylhydrazon 

2518. 
p-Nitrobenzylidendiphenylhydrazon 

2513. 
o-Oxybenzylidendiphenylhydrazon 

2513. 
Benzophenon-p-nitrophenylhydrazon 

2493. 
Glacosebenzylpheny  Ihydrazon  1 228. 
Diphenylhydrazon    vom  Diketobenzol- 

disdihydropyrazol  GcoHmNs  2209. 
Dibenzolsulfoäthylphenylhydrazin   822. 
Phenylhydrazinäthylenphenylpikrazin 

C,oHigO.N7.     Chlorhydrat,    Nitrat, 

Sulfat  2489. 
«•Benzoinphenylhy drazon  C20  Hjg  O  N, 

2508. 
Benzolsulfomethylhydrazin.     Benzoyl- 

derivat  CsoHisOsNaS  822. 
Toluchinonbenzoylphenylhydrazon 

CoHieO.Ng  2455. 
Benzilmonophenylhydrazon  25 1 5. 
a-Benzoinphenylhydrazon  2524. 
/9-Benzoinphenylhydrazon    2507,    2523, 

2524. 
/9-Benzoinphenylhydrazonmethyläther 

2524. 
y-Benzoinphenylhydrazon  2507. 
Phenanthrenchinon<p-nitrophenyl- 

hydrazon  2493. 
Phenyihydrazon  der  Santonsäure 

CiiH,eOaN,  1821. 


Phenyihydrazon  des  Dithiokohlensanre- 

dibenzylesters  C,iHmN,Ss  1190. 
Phenyihydrazon  vom  Dibenzylketon 

C«HmN,  1931. 
Phenyihydrazon    vom   Dimethylcyklo- 

hezenon    CtsHgoONt   oder    C^aUnK, 

1909- 
Diphenyldihydrazonacetylaceton 

CMHt804N4  2449. 
p-Toluylidenacetonphenonphenyl- 

hydrazon  C„H,oNt  1892. 
m-Nitro-p-toluylidenacetophenon- 

phenylhydrazon  CttHisOcK.  1892. 
p-Bromphenylhydrazon  der  Yerb. 

Ci,H,eO,  1912. 
Diphenyldihydrazonmalonsäuremethyl- 

ester  2447. 
Bianisyldihydi-azonacetylaceton  2449. 
Phenyihydrazon  des  Santonsäureithyl- 

äthers  1821. 
Thymochinonbenzoylphenylhydrazon 

C,aH,sO,N,  2455. 
Diphenylhydrazon  vom  Phen-l,5-di- 

ketoheptamethylen  C^^^*  1^76. 
Phenyihydrazon     des    Dibenzalacetons 

C„HmN,  1937. 
a-Naphtochinonbenzoylphenylhydraxon 

C„HieOsN,  2456. 
a-Naphtochinonbenzylphenylhydrazon 

2457. 
Phenyihydrazon     des    Phenacylbydro- 

zimtsäuremethyläthers  C^  H««  0«  N, 

1767. 
Bitolyldihydrazonacetylaceton  2449. 
Ditolyldihydrazonmalonsauremethyl- 

ester  2447. 
o-Dianisyldihydrazonmalonsäore- 

methylester  2447. 
Phenyihydrazon    vom    Benzalanüacet- 

essigester  CnH^jOcKs  1554,  1555. 
Diphenyldihydrazonmalonsäoreäthyl- 

ester  CseH8o08K4  2447. 
Dehydro-oxybenzalphenylhydrazon 

C,e  H«,  O,  N4.    Tribenzoylverb. 

C47H84O5N4  2520. 
Ditolyldihydrazonmalonsäureäthylester 

2447. 
O'Dianisyldihydrazonmalons&ureäthjl- 

ester  2447. 
Phenylhydrazin  des  Santonsänrephenyl- 

hydrazids  CtrHnOsN«  1821. 

Diphenylhydrazon  vom  4, 5-Di-«-foi7^ 
oktandion-2, 7  CnHa^OcN«  1912. 

Dehydropiperonalphenylhydrason 
CMH4t04N4  2521. 

Dehydrocinnamalphenylhydrazon 
C,oH,.N4   2523. 
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Dehydrobenzaldehydphenylhydrazon 

2516. 
Phenylhydrazon  Yom  Methylphenyl- 

oyklohexenon  Ga,Hs4  0N,  oder 

C,tHe,N,  1909. 
Phenylhydrazon     von    Hydralcellulose 

O^HmOmN,  1291. 

Hydrazide. 

Phenylhydrazidoglyoxylsäare  GsHgOsK, 

1387. 
Phenylhydrazidoameisensänreester. 

Ohlorhydrat,  Benzalverb.  2490. 
Acetylphenylhydrazidoameisensäure-     • 

ester  OnH^OaN,  2490. 
o-Nitrobenzalverb.   vom  Phenyl- 

hydrazidoameisensäureester  2490. 
d-Erythronsäurephenylhydrazid 

C10HUO4N,  1240. 
d-Arabonsäurephenylhy  drazid  1236. 
s-Äthylendiphenylhydrazid  G14  H|g  N« 

2509. 
Phenylhydrazid    des  Phenylhydrazons 

vom    Glycolaldehyd   Ci^HieN«    2509. 
Dibenzoylhydrazid  2495. 
Äthylencarbonylbisphenylhydrazid 

2489. 
Monoisoamylphosphinsäorephenyl- 

hydrazid  0i7H,aON4P  1464. 
Acetphenylhydrazid  des  Brenztrauhen- 

säurephenylhydrazons  GijHigOgN« 

2507. 
Tricarballyldiphenylhydrazid 

GisH|gO,N4.    Dinitrosoverb.,  Di- 

benzoylverb.  2501. 
Triacetylverb.  von   a-Naphtylhydrazid- 

oxalhydroxamsäure  GigHijOcN,  1732. 
Phenylhydrazid  der  o,  p-Benzophenon- 

dicarbonsäure  GaiHi4  0sNg  1872. 
Phenylhydrazid  des  Flaoresceins 

G„Hi,04N,  1834. 
Triphenylhydrazid  der  Acetylcitronen- 

säure  GteHcgOsN«.     Triacetylverb. 

2502. 
Phenylhydrazid  des  Fluoresce'mchlorids 

Gt«Hi,OcKtGl,  1834. 
Phenylhydrazid  des  Phenolphtaleins 

CteH„0,Ng  1834. 
Dimethyläther  des  Phenolphtale'in- 

phenylhydrazids  Gt8H,4  0aNg  1835. 
Dimethyläther   des    Fluorescefnphenyl- 

hydrazids  G,8Hs,04N,  1834. 
Diäthyläther  des  Fluorescemphenyl- 

hydrazids  C5,oH,.04K,  1835. 
Gitryldiphenylhy  drazid.    Diacetylverb., 

Dlbenzoylverb.,  Nilrosoverb.,  Di- 

benzoylmononitrosoverb.  2501. 


Garbazinsäuren,  Thiocarbazin- 

säuren. 

Phenylcarbazinsaure.  K-Salz  C^KjO^S^K 
2279. 

Athylenbisphenylcarbazinsäuremeth}'!- 
ester  2489. 

Athylenbisphenylcarbazinsäureäthyl- 
ester  2489. 

Verb.  G,oH„0,N,8Cl  aus  Phenyl- 
carbazinsäureester  und   Thiophosgen 
2279. 

Phenylcarbazinat  des  Phenyls 

Gi,Hi,0,N,  1622. 
Phenylthiocarbazinsäure.    K-Salz 

G7H70NgSK  2280. 
Phenylthiocarbazinsäuremethylester 

GaHioONjS  2280. 
Phenylthiocarbazinsäureäthylester 

CgHigONgS  2280. 
Phenylthiocarbazinsfturebenzylester 

0i4H,4ONg8  2280. 
Disulfid  aus  Phenylthiocarbazinsäure 

Gi4H,40jN48,  2280. 
Phenyldithiocarbazinsäuremethylester. 

Na-8alz  GaH,N,8tNa  1189. 
Phenyldithiocarbazinsäureäthylester 

G,H,aN,Sa  2275. 
Phenyldithiocarbazinsäurebenzylester 

G,4H,4N,8,   2275. 
p-Tolyldithiocarbazinsäure.    K-8alz 

GaHaN.StK  2275. 
p-Tolyldithiocarbazinsäaremethylester 

G«H„N,8a  2275. 
p-Tolyldithiocarbazinsäoreäthylester 

2275. 
p-Tolyldithiocarbazinsäurebenzylester 

2275. 
a-Naphtyldithiocarbazinsäure.     K>8alz 

G|,HgN«8,K.  Hethyle8terGi,HiaN,8c 

Äthyl-,  Benzylester  2277. 
ß  -  Naphyldithiocarbazinsäure.    K  -  Salz 

GuHgN,8,K.    Methyl-»  Äthyl-,  Ben- 

zylverb.  2278. 
DiphenylcarbaziddicarbonBäureester 

G,aH„05N4  2491. 
Garbazid  des  /9-Naphtylhydrazins 

C„H,aON4  2498. 

Semicarbazide,  Semicarb- 

azone. 

p-Nitrophenylsemicarbazid  G7  Ha  O,  N4 

2492. 
Nitrosoverb.    des    Phenylsemicarbazid- 

carbonsäureesters  2491. 
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a-Methylphenylsemicarbazid  Og  Hu  O  N, 

2252. 
Semicarbazid  Tom  Dimethylcyklohexe- 

non  1909. 
Glycolylphenylsemicarbazid  (n-Phenyl- 

diketotetrahydro-o-triazin)  G^HgOsNa 

1388. 
Phenylsemicarbazid-a-carbonsäareester 
..  C»oH„0,N,  2490. 
Athylenbisphenylsemicarbazid  2489. 
ÄthylenbiadiphenylBemicarbazid  2489. 
1  -Pheny Ithiosemicarbazid  C^  H«  K,  S 

2274. 

Dipheny Ithiosemicarbazid  Cia  H^, Kg  S 
2274. 

1  -Pheny  l-4-xylylthlo8eiDicarbazid 

CisHiyN.S  1560. 
1  -Xy  lyl-4-ph  enylthioseinicarbazid 

CiaHjyNjß  1560. 
a-Methylphenylcarbamyl-)J-phenylthio- 

semicarbazid  Ci^H^eON^S  1596. 
ff-Dlphenylcarbamylthioseniicarbazid 

C,oH,bON48  1596. 
Semicarbazon  des  Ketotetrahydro- 

naphtalins  CnHi,OK,  1926. 
Semicarbazon     vom    Phenolketohepta- 

methylen  CitHi^ONs  1916. 
Semicarbazon    des    a-Ozybenzalac6to- 

phenons  GisHisOgNs  1945. 

Osazone. 

Formosazon  1232. 
I-Phenylerythrosazon   C^  Hi«  Ot  N« 

1241. 
d-Phenylerythrosazon   Cie  Hi,  O,  K4 

12S9. 
I-Arabinosephenylosazon  1229. 
l-Arabinose-p-bromphenylosazon 

Ci7Hn08N4Br,   1229. 
Methy Iphenylarablnosazon  Ci»  H^  O« N« 

1230. 
Bhanmosephenylosazon  1230. 
d-Glucosephenylosazon  1230. 
d-Gluoose-p-bromphenyloBazon 

C,8H«,04N4Br,  1230. 
p-Nitrophenylglucosazon  2493. 
Methy lenglucosazon   O19HKO4N4    1243. 
d-Galactosephenylosazon  1230. 
Sorbinosazon  1230. 
Lycerosazon  C18HMO4N4  1284. 
Morfosazon  Ci8Hn04N4  1232. 
Xylosephenylosazon  1229. 
Xylose-p-bromphenylosazon 

Ci7Hi8  08N4Brg  1229. 
Haltoeazon  1230. 
p-Nitrophenylmalt^sazon  2493. 


Lactobiosazon  1230. 
p-Nitrophenyllactosazon   2493. 
Methylglyoxalmethylphenyloaazon 

Ci,H,8N4  2526. 
Isopropylphenylglyozalosazon  0^7 H^N« 

2189. 
Methylglyox  alBalicylsftureosazon 

0i7H„O,N4  2526. 
Acetylpropionylsalicylsanreosazon 

0,8H«oOeN4  2526. 
Methylglyoxal-p-äthoxyphenylosason 

0i8H,4O8N4  2525. 
Benzylosazon  2493. 
Benzyl-a-osazon  2515.   Monoacetylverb. 

2516. 
Benzyl-/)-o8azon  2515.    Acetylverb. 

2516. 
Anisyl-er-osazou  2518. 
Anisyl-i^-osazon  2518. 
Salioyl-a-osazon  2516. 
Triaoetylsalicy l-n-osazon  25 1 7. 
Tetraacety l8alicyl-/}-osazon  25 1 7 . 
Guminilosazon.    Monoacetylverb.  2618. 
YanülUosazon  2519. 
Piperil-a-osazon  2519,  2522. 
Piperil-^-osazon0nHnO4N4  2519,  2521. 

Organische  Phosphor-, 

Silicium-,  Quecksilber-  und 

Palladiumverbindungen. 

Benzolmonodimetaphosphorsfiure 

CeBUOaP,  2527. 
Ammoniamsalz  der  Benzolmonodimet»- 

phosphorsäure  CeHsO^NPc  2527. 

Benzoltridimet  aphosphorsfture 
OtHeOiftP,  2527. 

Ammoniamsalz  der  Benzoltridimeta- 
phosphorsaure  OeHnOitK^P«  2527. 

Benzoltetradimetaphosphors&nre 
G«H«OmPs  8^27. 

BaryomBalz  der  Benzoltetradimeta- 
phosphorsäure  GeH^OMpsBa,  2527. 

Dichlorophoaphoroxymonoanilid 
GeHeONGljP  47. 

Ghlorophosphorozydianiiid 
Gi,Hi,ON,GIP  47. 

Phosphoroxytrianilid  GigHisON^P  47. 

Oxyphosphorazobenzolanilid 
C,4H„0,N4P  47. 

Triphenylmethylphosphorketobeta^ 
GtiHaiOgP.    Ghlorhydrat,  Brom* 
hydrat,  Pikrat,  Pt-8alz  2528,  2529. 

Tetraphenylphosphorketobetain 
GgeHsaOtP.     Ghlorhydrat,  Brom- 
hydrat, Jodhydrat,  Nitrat  2529. 
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Tripheny  ]  -p-tolylphosphorketobetaYn 

C(7H(}0aP.     Chlorhydrai,  Brozn- 

bydrat,  Jodhydrat,  Nitrat,  Pt-Salz 

2529. 
TriphenylsUiool  Ci.H,eOSi  2530. 
Tripheny Isilioylaoetat    OMH,sO,Si 

2530. 
Triphenylsilicyläther  G,eHM08ic   2530. 
Hercarhexanaphtenjodid  CeHi,HgJ 

1485. 
Phenyldiqueoksilberhydroxyd 

O.HeO.Hg,  2533. 
Phenyltetraqaeckiilberhydrozyd 

CeHe04Hg4  2533. 
Thiophendiqueckfilberoxyacetat 

CeH«OaSHga  2530. 
o-OxyphenylqueoksUherchlorid 

CeHftOOlHg  2531. 
p-Oxyphenylquecksilberoblorid 

CeHsOClHg   2532. 
Oxyphenylendiqnecksalberdhlorid 

0,H40CltHg,  2532. 
o-Pheny lenqaecksüberoxy d  G«  H^  O  Hg 

2532. 
p-Tolylqueckgilberchlorid  07H7  01Hg 

2531. 
o-Tolylqaecksilberchlorid  G7  H7  Cl  Hg 

2531. 
Phenylqueckflilberacetat  Cg  Hg  O«  Hg 

2531. 
o-Phenetylquecksilberjodid  2532. 
Phenyldiquecksüberacetat  0 10  Hio  O,  Hg« 

2533. 
Ph  enylendiqueckailberacetat 

OioH,oO,Hg,  2531. 
Phenyltriquecksilberacetat  C|tHiaOaHg, 

2533. 
QuecksilbeipheDyLinlftd  OicHioSHgc 

2534. 
Qaecksilberphenylhyposalfit 

Oi«Hio0.8,Hg,  2534. 

Queckgüberphenylsulfocarbonat 

C„HioS,Hg,  2534. 
Benzoyl-p-oxyphenylqueck8ilberchlorid 

OisH^OtClHg  2532. 
Benzoyl-o-oxyphenylquecksilberohlorid 

CisHgOsClHg  2532. 
Benzoyloxypbenylendiquecksilberchlo- 

rid  CisHsOcCifHg,  2532. 
Phenyltetraquecksilberacetat 

Ci4Hi404Hg4  2533. 
o-Quecksilberdiphenetyl  Oi^HigOaHg 

2532. 

Diphenylpalladiumdiammoniainchlorid 
797. 

Dipheny  Ipalladiu  md  iammoniumbromid 
797. 


Eiweißstoffe,  Proteide, 
Albumin  oi  de,     Spaltungs- 
produkte und  Umwandluugs- 
produkte  der  Diweißstoffe. 

EiweiJBstof f e    und    deren    Um- 
wandlungsprodukte. 

£ieralbamin     2537,    2549,   2552,     2553, 

2555. 
Seromalbumin  2536,  2549. 
Atmidalbumin  2546. 
Toxalbuniin  2580. 
Eiweiß  1413. 
Jodolen  1401. 
Ka^eon  2617. 

Ichtyol.    EiweiDverb.  2541. 
Protoalbumose  2545,  2558. 
Heteroalbamose  2545,  2558. 
Atmidalbumose  2546. 
Seramglobnlin  2555. 
Thyreoglobulin  2550. 
Bicin  2563. 
Fibrin  CiogHietOa^NgoS  2556,  2557, 

2559. 
Glutenfibrin  2562. 
Fibroin  2579,  2594. 
Oasein  2537,  2560. 
GlutencaseTn  2562. 
Nucleoalbumin  1414. 
Arsennuclein  497. ' 
Muskelnucleon  2561. 
Milchnncleon  2561. 
Nudeothyminsäure  2566. 
Nudeotinphosphorsäure  Cgg  Hi«  O15 

.2P,0a  2567. 
Histon  1394. 
Parahiston  2565. 
Thymushiston  2564. 
Globin  2536. 
Scombron  2564. 
Scombrin.  Sulfat  CMHegO.Nje  .  2H,804 

2565. 
Legomin  2562. 
Amphopepton  2544. 
Antipepton  2547. 
Edestin.    Hydrochlorid,  Dihydrochloi-id 

2564. 
Cyklopterin  2565. 
Oxyprotein  2553. 
Aldehyd-Protein  verb.   2541. 

Proteide. 

a-Nudeinsäure  2566. 
b-Nucleinsäure  2566. 
Nucleinsäure  (aus  Lachsmilch) 
C4oH5«Oi,Nu.2P,Oji  2567. 
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SystematischeB  Begister. 


Hämoglobin  2569,   2571. 
Oxyhämoglobin  2536. 
Methämoglobin  2569,  2570,  2571. 
Acidhämoglobin  2569. 
Bulfhämoglobin  2569. 
Hämatin  2572,  2573. 
Hämatoporphyrin  1410, 1411,  2572,  2574. 
Thymin  OjHeO.Ng  1416. 
Bromtbymin  CsH^OaKaBr  1416. 
Gliadin  2562. 
ViciUn  2562. 
Uroprotsäure  1409. 

Spaltungsprodukte    der   Eiweiß- 
stoffe und  Albuminoide. 

Arginin   CeHi40aN4    1394,    1395,    1396, 

1398,  2563. 
C- Arginin  (Zooarginin)  1396. 
g^Arginin  (Phytoarginin)  1396. 
Argininchlorid  C«  Hi^  O,  N^ .  H  Ol  +  H,  0 

1396. 
Argininnitrat  C.  H^  Og  N4  .  H  N  O, 

+  ViHjO   1397. 
Argininnitrat   CeHj^OjN^  .  2HN08 

1397, 
Saures  Argininsilbernitrat    0«H|4  0tN4 

.HNO,  -|-  AgNOa  1397. 
Bas.  Argininsill^mitrat  GeHi4  0(N4 

.AgNOa  +  y,  H,0   1397. 
Arcininsilber  3  0,  Hj,  Og  N4  Agg .  Hg  0 

+  C«H„0gN4Ag8.H,0  1397. 
Argininsulfat   (08Hi4OgN4)gHg8O4 

1397. 


Amninkupf emitrat  (GeHi4  0« N«)«  Co 

(NOa)g  +  SVgHgO  1397. 
Argininquecksilbercblorid  1397. 
Argininphospborwolf  ramat  (CeH|40gN4), 

.2H8P04,24WOg  +  lOHgO  1397. 
Dibenzoylarginin  GgjHge04N4  1397. 
Cystin  2578. 
Conchiolin  2579. 
Glutin  2577. 
Histidin  GeHgOgN^.    Monochlorid,   Di- 

chlorid.  Nitrat  1394,  1395. 
Keratin  2578. 
Lysin  GeH^OgNg  1394. 
Melanin  2579. 
Mucedin  2562. 
Piasminsäure  2567. 


Enzyme. 

Gytase  2590. 
Gaultherase  2094. 
Invertin  2584. 
Lactase  2589. 
Oxydase  2591. 
Pankreatin  2593. 
Parachymosin  2591. 
Pepsin   2592,  2593,  2594. 
Peptase  2596. 
Bhamninase  1267,  2590. 
Trebalase  2585. 
Tyrosinase  2594. 
Trypsin   2592,   2593,  2595. 
Zymase   2581,   2582,  2583. 
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Annalea  de  chimie  et  de  physique,  par  Berthelot, 
Friedel,  Mascart,  Moissau.  —  Paris  (Mas- 
Bon  et  Oie.). 
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Ber. 
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Berl.  Akad.  Ber.  bedeutet:  Sitzungsberichte  der  KönigL  Preußischen  Aka- 
demie der  Wissenschaften  zu  Berlin.  —  Berlin 
(Georg  Beimer). 

,  Bolletino  di  chimica  e  di  farmaoologia. 

,  Bulletin  de  l'association  Beige  de  chimistes. 

„  Bulletin  de  la  soci^tö  chimique  de  Paris;   oom- 

prenant  le  proc^s- verbal  des  söances,  les  mteoires 
prösent^s  k  la  soci^t^,  Tanalyse  des  travaux  de 
chimie  pure  et  appliqu^e  publik  en  France  et 
a  r^tranger,  la  revue  des  brevets  etc.  Seer^taire 
de  la  redaction:  Böhal.  —  Paris  (Masson  et  Cie.). 

„  Chemisches  Central  blatt.  Bedigiert  von  A.  H  e  a  s  e. 
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physikalische  Chemie  unter  Leitung  von  B. 
Abegg.  —  Halle  a.  S.  (Wilhelm  Knapp). 
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eorr.    bedeutet  corrigiert. 


Gew. 

Mol. 

red. 

Siedep. 

Schmelzp. 

spez. 

Tl. 

km 

m 

om 

Tnrn 

cbm 
1 


Gewicht. 

Molekül. 

reduziert. 

Siedepunkt. 

Schmelzpunkt. 

speziÜBch. 

Teü. 

Kilometer. 
Meter. 
Gentimeter. 
Millimeter. 

Gubikmeter. 
Liter. 


ccm  bedeutet  Gubikcentimeter. 
cmm        .        Cubikmillimeter. 


qm 

qom 

qmm 

kg 

g 
mg 

Atm. 
cal. 
Proz. 
Prom. 


» 

n 
f» 


Quadratmeter. 

Quadratcentimeter. 

Quadratmillimeter. 

Kilogranmi. 

Gramm. 

Milligramm. 

Atmosphäre. 
Oalorie. 
Prozent. 
Promille. 
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